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Abkürzungen und Symbole VI
1 EINLEITUNG
1.1 MOTIVATION
1.1.1 VON FOSSILEN ZU ERNEUERBAREN ENERGIETRÄGERN
Die Förderung und Nutzung fossiler Energieträger hat Auswirkungen, die zum Beginn des
Zeitalters der Industrialisierung nicht absehbar waren [28]. Die stete Verbrennung von Koh-
lenstoffverbindungen (z.B. Kohle, Erdöl, Erdgas) erzeugt Emissionen von hauptsächlich
Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid, Stickstoffoxiden und Wasser. All die emittierten
Reaktionsprodukte sind Treibhausgase unterschiedlicher Aktivität und tragen zum Treibhaus-
effekt bei. Der natürliche Treibhauseffekt, zum Beispiel durch Wasser, ermöglicht das derzeit
auf der Erde vorherrschende Leben [227]. Der anthropogene Treibhauseffekt wird durch eine
übermäßige Emission von Treibhausgasen durch den Menschen verursacht. In den letzten
100 Jahren betrug die Klimaerwärmung 0,7 K. Im Vergleich zu natürlichen Klimaänderungen
der Erde entspricht das einer Verzehnfachung der Geschwindigkeit [103]. Die Temperatur-
änderungen auf der Erde lassen sich nur schwer auf ihre eigentliche Ursache zurückführen,
da viele Faktoren eine Rolle spielen [102]. Unumstritten ist jedoch, dass der anthropogene
Anteil nicht zu vernachlässigen oder zu verleugnen ist [65, 227]. Extrapolationen zeigen,
dass bis zum Jahr 2100 eine Erwärmung um 4 K möglich ist, wenn keine Änderungen im
Verhalten der Menschen und der Wirtschaft eintreten. Wenn die politisch vereinbarten Klima-
schutzziele eingehalten werden, kann, Modellen folgend, die Erwärmung im Idealfall unter
2 K gehalten werden [228, 236]. Die Folgen der Klimaerwärmung sind bereits spürbar. Es
kommt zu Temperaturextrema, der Häufung von Naturkatastrophen und dem Abschmelzen
der Polkappen. Das führt zu einer Erhöhung des Meeresspiegels, der Änderung der Salzkon-
zentration im Meerwasser und der Änderung von Strömungen [227]. Das ist nur der Beginn
einer Vielzahl drastischer Folgen. Die Entwicklung von Technologien zur CO2-neutralen Er-
zeugung, Zwischenspeicherung und Nutzung von Energie spielen eine entscheidende Rolle,
um die Energiewende voranzutreiben und die formulierten Klimaschutzziele zu erreichen
[56, 166, 193, 194]. Wasserstoff ermöglicht CO2-neutrale Kreisläufe
1 aus der Wasserstoffer-
zeugung mittels Elektrolyse [79, 135], der Speicherung des Wasserstoffs [54, 55] und der
anschließenden Nutzung in der Brennstoffzelle [100, 139] oder dem Verbrennungsmotor
[207]. Wasserstoff stellt deshalb einen sehr interessanten Energieträger dar [2, 257]. Die
Wasserstoffspeicherung als Bindeglied zwischen der CO2-neutralen Wasserstofferzeugung
und -verwertung spielt eine zentrale Rolle im Energiekreislauf.
1CO2-Emissionen, die für die Herstellung von Apparaten und Anlagen entstehen, werden vernachlässigt. Energie
wird ausschließlich aus erneuerbaren Quellen (Wasser, Wind, Solar) gewonnen und genutzt.
1
1.1.2 DIE SPEICHERUNG VONWASSERSTOFF
Wasserstoff hat eine gravimetrische Energiedichte von 33,3 kW h kg−1, was ca. 300 % der
Energiedichte von Diesel oder Benzin entspricht [205]. Die Dichte von Wasserstoff ist bei
normalen Bedingungen mit 0,09 kg m−3 verglichen mit Diesel und Benzin sehr gering. Das
verdeutlicht die Notwendigkeit von alternativen Speichermethoden. Es wurden in den letzten
Jahren diverse Speicherkonzepte entworfen und Materialien entwickelt. Die Technologi-
en lassen sich nach verschiedenen Kriterien wie zum Beispiel dem Aggregatzustand des
Wasserstoffs bzw. des Wasserstoffträgers einteilen. In Abbildung 1.1 ist eine Auswahl von
technisch weit entwickelten Speichertechnologien dargestellt.
GASFÖRMIGE SPEICHERUNG
Die geringe Dichte von Wasserstoff bei normalen Bedingungen kann durch Kompression
des Gases erhöht werden. Technischer Standard ist derzeit ein Gasdruck von 200 bis 300 bar
in Stahlflaschen. In Hochleistungsspeichern, wie sie zum Beispiel in mit Wasserstoff an-
getriebenen Fahrzeugen eingesetzt werden, sind 700 bar Gasdruck erforderlich [117]. Für
die Kompression des Wasserstoffs auf 700 bar ist allerdings Energie nötig. Es werden ca.
15 % des unteren Heizwerts von Wasserstoff für die Verdichtung auf 700 bar aufgewendet
(5 kW h kg−1) [55]. Bei hohen Gasdrücken (>100 bar) muss Wasserstoff technisch gesehen
als reales Gas betrachtet werden. Bei 700 bar ist damit maximal eine Dichte von 37 g l−1
möglich [55]. Um eine sinnvolle gravimetrische Speicherdichte im Hochdruckspeicher zu
erreichen, werden Kunststoff- oder dünne Metallbehälter genutzt, die mit einer hoch belast-
baren Kohlenstofffaser und einem Binder umwickelt werden [241]. Bei der Beladung eines
Hochdruckspeichers kommt es durch die Verdichtung des Wasserstoffs zu einer starken
Temperaturerhöhung [144]. Die schlechte Wärmeleitfähigkeit des kohlenstofffaserarmierten
Druckbehälters und die geringe Maximaltemperatur des Binders macht es notwendig, dass
das Wasserstoffgas vorgekühlt bei −40 ◦C getankt wird. Die Speicherung von Wasserstoff
unter hohem Druck ist die derzeit bevorzugte Methode [54].
FLÜSSIGE SPEICHERUNG
Die Siedetemperatur von Wasserstoff beträgt bei Normaldruck −253 ◦C. Die Inversionstempe-
ratur des Joule-Thomson-Koeffizienten von Wasserstoff beträgt −71 ◦C, weshalb Wasserstoff
vor der Verflüssigung über das Linde-Verfahren (isenthalpe Expansion des komprimierten
Gases) bis unterhalb der Inversionstemperatur gekühlt werden muss [1]. Für die Vorkühlung
wird häufig flüssiger Stickstoff bei −196 ◦C genutzt [257]. Die erreichte volumetrische Spei-
cherdichte des flüssigen Wasserstoffs ist mit 71 g l−1 hoch. Der Energieaufwand für die
Verflüssigung des Wasserstoffs ist jedoch ein großer Nachteil. Er beträgt ca. 30 bis 40 % des
unteren Heizwerts von Wasserstoff und damit 10 bis 13 kW h kg−1 [55, 257]. Eine flüssige
Wasserstoffspeicherung bei −253 ◦C ist nur sinnvoll, wenn Tanksysteme thermisch isoliert
werden. Beim Energieeintrag (Wärmeeintrag, exotherme Umwandlung von Ortho-Wasser-
stoff zu Para-Wasserstoff) kommt es zum Verdampfen des Wasserstoffs und nach dem
Überschreiten des Maximaldrucks zum Öffnen von Sicherheitsventilen und zum Verlust des
Wasserstoffs [81].
Als weitere flüssige wasserstoffhaltige Verbindungen sind Methan und Ammoniak zu
nennen. Außerdem ermöglichen viele organische Verbindungen ebenfalls eine Speicherung
von Wasserstoff in flüssiger Form. Die sogenannten „liquid organic hydrogen carrier“ (LOHC)
nutzen die Hydrierung ungesättigter Bindungen in Kohlenwasserstoffen. N-Ethylcarbazol
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Abbildung 1.1: Eine Auswahl möglicher Wasserstoffspeichertechnologien eingeteilt nach dem
Aggregatzustand des Wasserstoffs bzw. des Wasserstoff enthaltenden Materials (a). Die Spei-
chermethode (b) und die theoretisch erreichbaren Speicherdichten (c, d) sind im oberen Teil
der Abbildung enthalten [7, 55, 254, 256]. Im unteren Teil sind Beispiele inkl. Reaktions- bzw.
Betriebsbedingungen (e, f) und erreichte Speicherdichten (g, h) des Tanksystems dargestellt
[3, 98, 113, 126, 223, 231]. Die gezeigten Hydridspeicher dienen der Demonstration der Technolo-
gie und sind in Forschungsprojekten entstanden [126, 231]. Die volumetrische und gravimetrische
Speicherdichte wurde nicht optimiert. Der Vergleich zu den theoretisch erreichbaren Werten
in Verbindung mit den geringen Gasdrücken zeigt das Potential der Wasserstoffspeicherung in
Metallhydriden.
auf Aluminumoxid bei 10 bis 50 bar Wasserstoffdruck und einer Reaktionstemperatur von 80
bis 200 ◦C ablaufen. Die Reaktion ist mit 55 bis 65 kJ mol−1H2 exotherm. Die Rückreaktion
(Dehydrierung) ist dementsprechend endotherm und wird bei 1 bis 5 bar H2-Gasdruck und
einer Reaktionstemperatur von 80 bis 320 ◦C an Platin auf Aluminiumoxid durchgeführt
[181]. Die großen Vorteile der Technologie sind, dass LOHC drucklos und in flüssiger Form
transportiert werden können und das Medium verhältnismäßig billig ist [85, 223]. Nachteile
können sich durch Verunreinigungen des Wasserstoffs durch ein Abdampfen der Organik
oder einzelner organischer Fragmente bei den hohen Reaktionstemperaturen ergeben.
FESTE SPEICHERUNG
Molekularer Wasserstoff bildet in hexagonaler Anordnung unterhalb von −259,19 ◦C einen
Feststoff mit einer Dichte von 76,3 g l−1 [97]. Verglichen mit der Dichte der flüssigen Phase
ergibt sich allerdings kaum eine Steigerung. Die Bildung „metallischen“ Wasserstoffs in
einem atomaren Gitter könnte eine enorme Steigerung der Dichte erzeugen [257]. Die Exis-
tenz dieser Phase wurde theoretisch hergeleitet [237]. Sie ist jedoch nur schwer nachweisbar.
Bei Gasdrücken oberhalb von 3,25 · 106 bar wurde eine Strukturveränderung nachgewiesen
[43]. Technische Relevanz hat diese Entdeckung bisher allerdings nicht.
Die Speicherung von Wasserstoff in oder an Feststoffen lässt sich bei moderateren Bedin-
gungen realisieren. Adsorptionsspeicher nutzen die Van-der-Waals-Wechselwirkung von
Wasserstoff mit Feststoffen, um eine Physisorption zu erreichen. Metallorganische Ge-
rüstverbindungen, Zeolithe und Kohlenstoffnanoröhren sind Speichermaterialien mit der
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entscheidenden sehr hohen Oberfläche [72]. Eine stabile Wasserstoffadsorption wird häufig
erst bei tiefen Temperaturen erreicht. Typische Bedingungen sind −196 ◦C und 1 bar bis 15 bar
Gasdruck. Es werden Speicherdichten von 2 Masse-% H2 bis 5 Masse-% H2 und 20 g H2l
−1
erreicht [257].
Wasserstoff reagiert weiterhin mit vielen Metallen oder Metalllegierungen und formt Metall-
hydride. Dazu erfolgt nach der Adsorption an der Oberfläche die Dissoziation von Wasserstoff,
die Absorption im Kristallgitter und die Bildung der Hydridphase. Bei der exothermen Reak-
tion kommt es zu einer Volumenausdehnung des Kristallgitters von 20 bis 33 Volumen-%.
Die Reaktion ist reversibel und bis auf wenige Ausnahmen (PdH0,7) hat Wasserstoff im
Metallhydrid eine negative Partialladung [97]. Die Reaktionsbedingungen für die Wasser-
stoffabsorption sind von dem zu bildenden Hydrid abhängig. Interstitielle Hydride bilden sich
bereits bei Raumtemperatur, wohingegen Komplexhydride und Mg-basierte Legierungen
höhere Reaktionstemperaturen fordern. Die höheren Temperaturen von 125 bis 400 ◦C er-
möglichen die Bildung von Hydriden mit höheren gravimetrischen Speicherdichten von bis
zu 18 Masse-% H2. Bei Komplexhydriden ergeben sich bei hohen Reaktionstemperaturen
Versinterungen, Parallelreaktionen und Zersetzungen des Materials, sodass die Reversibilität
nur eingeschränkt vorhanden ist. Die volumetrische Speicherdichte des Wasserstoffs in der
festen Hydridphase ist mit ca. 100 bis 150 g H2l
−1 im Vergleich zu flüssigem Wasserstoff
sehr hoch [254]. Die Reaktionsenthalpie erfordert eine Energieab- und -zufuhr, die für die
Auslegung des Speichersystems beachtet werden muss. Oft werden Rohrbündelreaktoren
mit hohen Oberflächen für den Energietransport genutzt. Die Abwärme von Brennstoffzellen
wird häufig eingekoppelt, um die Wasserstoffdesorption zu begünstigen. Es ergibt sich damit
während der Wasserstoffdesorption eine Energiesenke im System, die sich positiv auf die
Auslegung von Kühlstrukturen auswirken kann.
Aus den Eigenschaften der Metallhydride ergeben sich eine Vielzahl von Anwendungen, die
bereits untersucht wurden. Die häufigste Anwendung ist die Wasserstoffspeicherung für die
Versorgung von Brennstoffzellen zum Beispiel zur Energieversorgung in Minen [146], für die
Versorgung von Schienenfahrzeugen [147], Flurfahrzeugen [126], für marine Anwendungen
[16, 58, 75] und für stationäre Anwendungen [27, 124, 165]. Die Reaktionsenthalpie ermög-
licht die Anwendung als thermischen Energiespeicher [11, 192]. Weiterhin ermöglicht die
Thermodynamik eine thermo-chemische Kompression von Wasserstoff [127, 218], die Was-
serstoffaufreinigung und die Trennung von wasserstoffhaltigen Gasgemischen [19, 149, 222].
HYBRIDE SPEICHERTECHNOLOGIEN
Durch die Kombination verschiedener Speichertechnologien lassen sich Vorteile kombinieren.
So kann unter hohem Gasdruck und zeitgleich niedriger Temperatur ein überkritisches Fluid
mit sehr hoher Speicherdichte entstehen [3, 41]. Außerdem lassen sich Metallhydridspeicher
mit hoher Porosität mit einem Hochdruckspeicher kombinieren. Die in der Porosität und dem
Leerraum enthaltene Stoffmenge kann so einen hohen Beitrag zur Speicherkapazität liefern.
Die geringe volumetrische Speicherdichte von Druckgasspeichern wird damit signifikant
erhöht und die gravimetrische Speicherdichte nur leicht gesenkt [29–31, 221].
1.2 ZIELSTELLUNG UND GLIEDERUNG DIESER ARBEIT
Für jede Technologie, die erfolgreich aus dem Laborreifegrad in die Anwendung überführt
werden soll, muss eine umfassende Kenntnis der Eigenschaften vorhanden sein. Metallhy-
dridspeicher sind chemische Reaktoren mit festem Bett, bei denen einige Besonderheiten
beachtet werden müssen. Das feste Reaktionsbett muss zum Beispiel wärmeleitfähig sein,
1 Einleitung 4
es muss Kontakt zur Behälterwand für den Energietransport bestehen, es muss mit Gas
durchströmbar sein und es müssen die Folgen der Volumenänderung des Festbetts beachtet
werden. Bei der zyklisch auftretenden Volumenänderung des Festbetts können Abrasionen
entstehen, Kräfte wirken, Partikel migrieren und sedimentieren.
Ziele dieser Arbeit sind, die Folgen des Volumenänderungsverhaltens von Metallhydriden und
Metallhydrid-Verbundwerkstoffen zu analysieren, zu bewerten und Folgen beziehungsweise
Lösungen für den Werkstoff und die Reaktortechnologie abzuleiten. Als vielversprechende
hydridbildende Legierungen werden eine TiMn2-basierte Legierung und eine Mg-basierte
Legierung untersucht. Die TiMn2-basierte Legierung ist schon seit langem Gegenstand der
Forschung und dient in dieser Arbeit als Modellsystem, das detailliert analysiert und dis-
kutiert wird. Die Mg-basierte Legierung wurde im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelt
und es werden die wichtigsten Parameter diskutiert. Durch unterschiedliche Reaktionstem-
peraturen adressieren beide Legierungen unterschiedliche Anwendungen. TiMn2-basierte
Legierungen können energetisch mit PEM-Brennstoffzellen und den entstehenden Abwär-
metemperaturen von 80 ◦C gekoppelt werden [209]. Mg-basierte Legierungen benötigen
Reaktionstemperaturen von ca. 300 ◦C und lassen sich mit keramischen SOFC-Brennstoff-
zellen thermisch koppeln. Hier entsteht nutzbare Abwärme auf einem Temperaturniveau
von 300 bis 1000 ◦C [131]. Zur Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit und zur Erniedrigung der
Porosität des Speichermaterials werden pulvermetallurgisch hergestellte Metallhydridver-
bundwerkstoffe (MHV) eingesetzt. Dazu werden die wasserstoffabsorbierenden Legierungen
mit einer wärmeleitfähigen Zweitphase (hier: expandierter Naturgraphit, ENG) vermischt und
zu stabilen Formkörpern verpresst. Die Volumenausdehnung der Verbundwerkstoffe kann
im Speicherbehälter unterschiedlich beeinflusst werden. Es bestehen die drei folgenden
Möglichkeiten, die in dieser Arbeit betrachtet werden:
• die freie Expansion,
• die axial freie und radial beschränkte Expansion,
• die axial und radial beschränkte Expansion.
Im letzten Fall würde die Volumenausdehnung des Kristallgitters in die Porosität des Ver-
bundwerkstoffs eingeleitet werden. Als Folge entstehen Kräfte, die zu einer Verformung
und zum Bersten der Speicherbehälter führen können, wenn sie in der Auslegung des
Speicherbehälters nicht beachtet werden.
Im folgenden Kapitel 2 „Stand der Wissenschaft und Technik“ werden Grundlagen dargelegt,
die für das Verständnis der folgenden Kapitel wichtig sind. Enthalten sind die Thermodynamik
und Kinetik der Hydrierung, die Begründung des Einsatzes von Verbundwerkstoffen und
allgemeine Ansätze zur Integration des Metallhydridbetts in den Reaktor. Im anschließenden
Kapitel 3 „Experimentelle Durchführung“ wird die Legierungsherstellung, die Verbundwerk-
stoffherstellung und deren Charakterisierung dargestellt. Es wurden Methoden entwickelt,
um in-situ mechanische Spannungen an zylindrischen Verbundwerkstoffen während der
Hydrierung zu messen. Als weitere wichtige Methode wird die in-situ Neutronenradiogra-
phie und der dafür entwickelte Hydrierteststand beschrieben. In den anschließenden zwei
Kapiteln werden zunächst die Materialsysteme auf die technische Anwendbarkeit untersucht
(Kapitel 4 „Applikationsrelevante Eigenschaften der hydridbildenden Werkstoffe“) und es
wird das Volumenänderungsverhalten analysiert (Kapitel 5 „Volumenänderungsverhalten von
Metallhydrid-Verbundwerkstoffen während der Wasserstoffsorption“). In Kapitel 6 „Wech-
selwirkung zwischen Metallhydrid-Verbundwerkstoff und Reaktor“ erfolgt die Analyse der
Integration des Festbetts in den Reaktor, der Wechselwirkung und der Alterung des Fest-
betts. Abschließend wird die Arbeit zusammengefasst und ein Ausblick auf weiterführende
Arbeiten gegeben.
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2 STAND DER WISSENSCHAFT UND
TECHNIK
Metallhydride sind seit Jahren Gegenstand intensiver Forschung und Entwicklung [157,
215, 229, 254]. Die Ergebnisse aus den Bereichen Werkstoffwissenschaft, physikalische
Chemie und chemische Reaktionstechnik wurden unter anderem für die Speicherung von
Wasserstoff in Metallhydriden genutzt und erste Speichersysteme umgesetzt. Es folgt eine
Auswahl wissenschaftlicher und technischer Grundlagen sowie technischer Konzepte, die
für diese Arbeit und die Erreichung der formulierten Ziele in Abschnitt 1.2 wichtig sind. So
werden zum Beispiel die Thermodynamik und Kinetik der Hydridbildung und die Folgen der
Dilatation des Kristallgitters beschrieben. Darauf aufbauend werden fortschrittliche Metallhy-
drid-Verbundwerkstoffe (MHV) aus einer wasserstoffabsorbierenden Metalllegierung und
einer wärmeleitfähigen Zweitphase eingeführt. Abschließend werden Metallhydridspeicher
in die Verfahrenstechnik eingeordnet, Möglichkeiten zur Integration des Festbetts vorgestellt
und Sicherheitsaspekte erörtert.
2.1 METALLHYDRIDE
2.1.1 THERMODYNAMIK UND KINETIK
Die Bildung von Metallhydriden aus reinen Metallen oder intermetallischen Legierungen (Me)




H2 (g) MeHx (s) + ΔHR (2.1)
Die Einteilung der Hydride MeHx ist über verschiedene Kriterien möglich. Zum Beispiel
lassen der Bindungstyp und die Reaktionstemperatur eine Einordnung zu. Es bilden sich
ionische Hydride mit Metallen der ersten und zweiten Hauptgruppe (z.B. NaH, MgH2 [120]),
kovalente Hydride (z.B. AlH3 [257]) und komplexe Übergangsmetallhydride (z.B. Mg2NiH4
[20]). Neben den binären Metallhydriden (z.B. ZrH2) werden intermetallische Hydride, be-
stehend aus Element A und Element B, nach der Stöchiometrie eingeteilt (z.B. AB5, LaNi5
formt LaNi5H6-7 [120] oder AB2, TiMn2 formt TiMn2H3 [151]). Die Hydride zeigen häufig
eine Abweichung von der idealen Stöchiometrie. Die Zusammensetzung der Hydride ist in
dem Fall substöchiometrisch. Die Reaktionstemperatur spielt ebenfalls eine wesentliche
Rolle und kennzeichnet die Randbedingungen für den Einsatz von Metallhydriden [49, 50].
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Hochtemperaturhydride, wie zum Beispiel MgH2 und Mg2NiH4, reagieren zwischen 300
◦C
und 400 ◦C. Intermetallische Legierungen, wie zum Beispiel LaNi5H6-7 und TiMn2H3, bilden
sich bereits bei Raumtemperatur.
Die Bildung von Metallhydriden ist ein mehrstufiger Prozess, der vereinfacht schematisch
in Abbildung 2.1 dargestellt ist. Molekularer und atomarer Wasserstoff sind in Entfer-
nung von der Oberfläche energetisch durch die Dissoziationsenergie getrennt (H2 → 2 H,
ED = 435,99 kJ mol−1 H2). Molekularer Wasserstoff wird an der Oberfläche des Metall-
partikels physisorbiert (Van-der-Waals-Kräfte, EP ≈ 10 kJ mol−1) und anschließend folgt die
Dissoziation des Moleküls an katalytisch aktiven Zentren [254]. Bei geringen Wasserstoff-
konzentrationen im Metall (H/M < 0,1) wird Wasserstoff im Metallgitter gelöst (gelöster
Wasserstoff, α-Phase) [238]. Mit steigender Wasserstoffkonzentration (H/M > 0,1) steigt
die Wechselwirkung zwischen den Wasserstoffatomen und es kommt nach dem Erreichen
der Löslichkeitsgrenze zur Keimbildung und zum Wachstum der Hydridphase (β-Phase) in
Koexistenz mit der gesättigten α-Phase. Im Übergang zwischen der α-Phase und der β-Phase
kommt es häufig zu einer Volumenausdehnung von 10 bis 20 Volumen-% des Kristallgitters
[257].
Die Reaktionskinetik wird durch drei Faktoren stark beeinflusst [51]:
• Die Partikelgröße definiert die Oberfläche für den Stofftransport aus der Gasphase in
die feste Phase und auch die maximal zu diffundierende Weglänge des dissoziierten
Wasserstoffs im Feststoff. Geringe Partikelgrößen schaffen große Oberflächen und
geringe Diffusionslängen, die sich positiv auf die Kinetik auswirken können. Eine geringe
Partikelgröße schafft jedoch auch eine hohe Angriffsfläche für Kontaminationen, wie
zum Beispiel die Oxidation mit Sauerstoff.
• Katalysatoren: Die Dissoziation von molekularem Wasserstoff an der Partikelober-
fläche zu atomarem Wasserstoff kann durch katalytisch aktive Komponenten in der
Legierung beeinflusst werden. Elemente der zehnten Nebengruppe (z.B. Ni, Pd, Pt)
haben sich als sehr gute Katalysatoren der Dissoziation gezeigt. Für die Bildung
von MgH2 hat sich außerdem die Zugabe von hydridbildenden Elementen, wie z.B.
Ce, Nb, Ti, oder intermetallischen Legierungen, wie z.B. LaNi5 oder FeTi, bewährt
[4, 115, 118, 186, 188, 233]. Oxide der Übergangsmetalle können ebenfalls eine kata-
lytische Aktivität aufweisen und die Kinetik positiv beeinflussen [51].
• Die Diffusionsgeschwindigkeit ergibt zusammen mit der Wasserstoffkonzentration im
Feststoff einen Massenstrom zum Reaktionsort. Die Mikrostrukur des Feststoffes
beeinflusst wiederum stark die Diffusionsgeschwindigkeit des atomarem Wasser-
stoffs. Aufgrund der geringeren Metallatomdichte entlang der Korngrenzen ist die
Wasserstoffdiffusion dort um bis zu eine Größenordnung erhöht [132]. Ein nanostruk-
turiertes Gefüge mit geringen Weglängen innerhalb des Korns nutzt diesen Vorteil
und erhöht den Wasserstofftransport signifikant [247]. Das Einbringen von Defekten
in das Kristallgitter erhöht ebenfalls die Wasserstoffmobilität [57]. Korngrenzflächen
und Defektstellen werden außerdem positiv als Keimbildungsorte der Hydridphase
beschrieben [249].
Die Thermodynamik der Metallhydridbildung lässt sich mit Hilfe von Konzentrations-Druck-
Isothermen (KDI) beschreiben. Abbildung 2.2-A zeigt schematisch ideale KDI. Die Isothermen
zeigen jeweils Gleichgewichtsbedingungen und können mit verschiedenen Methoden ex-
perimentell bestimmt werden (siehe Abschnitt 3.4) [18, 21]. In der α-Phase sind hohe
Druckänderungen nötig, um eine Erhöhung des gelösten Wasserstoffanteils zu erreichen.
Die Konzentrationserhöhung folgt dem Sieverts-Gesetz (cH2 ∝
√pH2) [215]. Bei isothermer
Prozessführung determiniert in diesem Bereich bis zum Plateaubeginn der Gasdruck die
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Abbildung 2.1: Eindimensionales Lennard-Jones-Potential von molekularem und atomarem
Wasserstoff als Funktion des Abstandes zum Festkörper, nach [119, 254].
Wasserstoffkonzentration. Die Phasenregel nach Gibbs2 ergibt im Bereich der α-Phase zwei
Freiheitsgrade: Druck (p) und Temperatur (T ). Bei isothermer Prozessführung ist nur eine
Abhängigkeit zum Gasdruck vorhanden. Nach Erreichen der vollständigen Sättigung des
Kristallgitters mit gelöstem atomarem Wasserstoff, kommt es zur Bildung des Metallhydrids
(β-Phase). Im Übergangsbereich zwischen den Phasen ist es möglich, hohe Wasserstoffmen-
gen bei konstantem Gasdruck zu speichern. Es existiert ein Freiheitsgrad: die Temperatur.
Da die Temperatur konstant ist, ändert sich keine Größe und es bildet sich ein Plateau aus
[120]. Sobald die α-Phase nicht mehr vorliegt, existieren erneut zwei Freiheitsgrade und eine
Abhängigkeit zum Gasdruck [26]. Es löst sich weiterer Wasserstoff durch Druckerhöhung im
Metallhydrid. Mit steigender Temperatur wird die exotherme Reaktion gehemmt und die
Länge des Plateaus verkürzt sich (T1 < T2 < T3 < Tk). Oberhalb der kritischen Temperatur Tk
ist keine Bildung der Hydridphase in Form eines Plateaus erkennbar. Die Gleichgewichtsdrü-
cke pGGW der Plateaus verschiedener Temperaturen lassen sich über die inverse Temperatur
auftragen und bilden so den Zusammenhang zur Reaktionsenthalpie ΔHR und Entropie ΔSR









· ΔHR − ΔSR (2.2)
Die Reaktionsentropie entspricht im Wesentlichen der Entropieänderung der Dissoziation von
molekularem zu atomarem Wasserstoff und kann zu ΔSR ≈ −130 J K−1 mol−1 abgeschätzt
werden [254]. Im Van’t Hoff -Diagramm lässt sich die Entropie durch den Schnittpunkt der
Regressionsgerade mit der Ordinate bestimmen (siehe Gleichung 2.2) und die Reaktionsen-
tropie über den Anstieg des Graphen. Die Reaktionsenthalpie ist außerdem proportional zur
Stabilität des Hydrides [203].
2NK − NP + 2 = NF; NK- Anzahl der Komponenten, NP-Anzahl der Phasen, NF-Anzahl der Freiheitsgrade [44].



































Abbildung 2.2: (A) Ideale Konzentrations-Druck-Isothermen (KDI) mit abgeleitetem Van’t
Hoff -Diagramm (B) und Größen zur Beschreibung realer KDI (C), nach [199, 203]
Reale KDI besitzen selten flache und für die Ab- und Desorption deckungsgleiche Plateaus.
Speziell bei intermetallischen Legierungen wird eine Neigung des Plateaus und eine Hys-
terese beobachtet. Die Gasdruckhysterese3 und der Plateauanstieg sind schematisch in
Abbildung 2.2-C dargestellt [199].
Die Gasdruckhysterese entsteht durch Spannungen im Kristallgitter, die bei der Hydrierung
entstehen, sowie der plastischen und/oder elastischen Verformung bei der Ausdehnung
des Kristallgitters [62, 82, 116]. Die Gasdruckhysterese repräsentiert damit die zusätzlich
notwendige Energie zwischen der Wasserstoffab- und -desorption [32]. Häufig ist die Ab-
sorptionsisotherme schlechter reproduzierbar, sie zeigt einen steileren Anstieg und einen
weniger gut definierbaren Endpunkt als die Desorptionsisotherme. Daher wird das Absorpti-
onsplateau auch als meta-stabiler Zustand beschrieben und die Desorptionsisotherme als
eigentliches Gleichgewicht dargestellt [61, 64, 120, 238].
Die Plateausteigung wird in der Literatur auf verschiedene Ursachen zurückgeführt, die
nicht vollständig voneinander differenziert werden können. Die detaillierte Analyse des
Plateauverlaufs lässt allerdings Abschätzungen zu den Einflüssen zu [129, 164]. In intermetal-
lischen Legierungen sind häufig Inhomogenitäten des Kristallgitter verantwortlich für starke
Plateauanstiege [164, 242, 243]. Die lokal unterschiedlichen Eigenschaften der geformten
Hydride produzieren eine Überlappung der einzelnen Gleichgewichtsdrücke und erzeugen
einen Anstieg des Plateaus. Die Materialchargengröße beeinflusst die Herstellungsroute.
Die verwendeten Methoden beeinflussen die entstehenden Inhomogenitäten [133]. Zur
Erhöhung der Homogenität des Kristallgitters wird in der Regel eine Glühung eingesetzt, um
das Kristallgitter zu homogenisieren und die Steigung des Plateaus zu senken [129, 167].
Weitere die Steigung beeinflussende Faktoren können Versetzungen und Aufstauungen von
Versetzungen sein, die Spannungen im Kristallgitter produzieren und die mit der abrupten
Ausdehnung des Kristallgitters bei der Bildung der Hydridphase entstehen [164]. Defekte im
Kristallgitter und an der Oberfläche, wie zum Beispiel Oxide, können ebenfalls Spannungen
produzieren und einen Einfluss auf das sich einstellende Gleichgewicht haben [234].
3Die Hysterese kann auch auf thermische Gradienten zurückgeführt werden. Für die KDI wird eine isotherme
Messung angenommen und daher die Hysterese im Folgenden als Gasdruckhysterese beschrieben [64].
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In dieser Arbeit sind zwei Materialsysteme relevant, die unterschiedliche Hydride bilden und
sich stark in der Reaktionsenthalpie, Reaktionstemperatur und KDI unterscheiden:
• Die TiMn2-basierte Legierung (Hydralloy ) formt das Hydrid AB2H3 bei Raumtemperatur
mit einer Reaktionsenthalpie von ca. 26 kJ mol−1 (siehe Abbildung 4.1) [88, 151, 255].
Bei Raumtemperatur sind Gasdrücke oberhalb von 8 bar H2 für die Hydridbildung not-
wendig [88].
• Die zweite Legierung ist Mg90Ni5Ce5. Sie formt die Hochtemperaturhydride MgH2 und
Mg2NiH4 oberhalb von 300
◦C. Es sind H2-Drücke von ca. 2 bar nötig um die Hydridpha-
se zu formen. Die Reaktionsenthalpie der Hydride beträgt 67 bis 78 kJ mol−1. Diese
Hydride sind auch bei Raumtemperatur und ohne Wasserstoffatmosphäre thermody-
namisch stabil [183]. Als weitere Hydridphase bildet sich CeH2 / CeH3. Die α-Phase
des Cerhydrids wurde bereits bei −177 ◦C und atmosphärischem Wasserstoffdruck
nachgewiesen. Die Hydridphase ist sehr stabil und bereits bei Raumtemperatur und
atmosphärischem Druck existent [134, 200]. Die hohe Reaktivität des Cers mit Wasser-
stoff macht es nur schwer möglich, Konzentrations-Gasdruck-Isothermen aufzuzeichnen.
Oberhalb von 500 ◦C wurden Gleichgewichtsdrücke von 0,01 Pa detektiert [159].
2.1.2 DILATATION DES KRISTALLGITTERS BEI DER HYDRIERUNG
Diverse Autoren haben für verschiedene Hydride mittels Diffraktion und dilatometrischen
Messungen die Volumenausdehnung des Kristallgitters bei der Bildung der Hydridphase
detektiert [13, 14, 59, 69, 152, 162, 219, 225]. Bei der Bildung der Hydridphase dehnen
sich La-Ni-basierte Legierungen um 16,7 bis 24,5 Volumen-% aus [121, 152]. FeTi dehnt sich
um 18 Volumen-% aus [59]. Mg oder Mg-Ni basierte Legierungen dehnen sich um 28,0 bis
31,1 Volumen-% aus [38, 162].
Abbildung 2.3 veranschaulicht die Kristallstrukturen der für diese Arbeit wichtigen Hydride4:
TiMn2H3 (Ti ist teilweise durch Zr substituiert, Mn durch V und Fe), MgH2 und Mg2NiH4.
Abbildung 2.3: (A) zeigt die tetragonale Kristallstruktur der hydrierten TiMn2-basierten Legierung
(AB2H3-Typ), nach [151]. Die Größe der Wasserstoffatome kennzeichnet die räumliche Anordnung
im Kristallgitter. (B) zeigt die tetragonal raumzentrierte Struktur von MgH2 [156]. (C) stellt die
Raumstruktur der Hochtemperaturphase des Mg2NiH4 dar, nach [251].
4Das in der Legierung Mg90Ni5Ce5 vorkommende Cer liegt in einem kubisch flächenzentrierten Kristallgitter vor
und sei hier der Vollständigkeit halber genannt. Cer bildet die Hydride CeH2 und CeH3. Wasserstoff besetzt im
Kristallgitter die Tetraeder- und Oktaederplätze [217].
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Abbildung 2.4: (A) Diffraktogramme der in-situ Hydrierung der TiMn2-basierten Legierung (Typ:
AB2, A=Ti, Zr; B=Mn, V, Fe) und entstehende Hydridphasen bei 25 bar Deuterium und 25
◦C. (B)
Berechnete Volumina der Einheitszelle bei verschiedenen Wasserstoffdrücken einer Gleichge-
wichtsmessung bei 25 ◦C, nach [77].
Die Volumenausdehnung ist aufgrund der Kristallstruktur und der Bindungsnatur für alle
Materialien unterschiedlich:
• Das TiMn2-basierte Material formt interstitielle Hydride [151].
• Aus Mg und Wasserstoff bildet sich MgH2 mit ionischem Bindungscharakter und einem
kubischen Kristallgitter [246].
• Mg2NiH4 ist ein Hydrid, in dem sich kovalent-ionische Bindungen zwischen Ni und
Wasserstoff ausbilden. Es existieren unterschiedliche Kristallstrukturen bei niedrigen
und hohen Temperaturen [245, 253]. In der Hochtemperaturstruktur ordnet sich H um
Ni tetragonal und formt ein komplexes Anion [NiH4]
4 – , das durch ionische Bindungen
in eine Mg2+ Matrix eingebettet ist [84, 251].
Die Volumenausdehnung des Kristallgitters der TiMn2-basierten Legierung ist in der Fachlite-
ratur nur unzureichend beschrieben. Die Phasenentwicklung und die Volumenausdehnung
wurde kürzlich von der Universität Krakau5 mittels Neutronendiffraktometrie analysiert [77].
Abbildung 2.4-A zeigt die zeitliche Veränderung der Diffraktogramme und die zugeordne-
ten Phasen bei konstantem Deuteriumdruck von 25 bar. Die zu Beginn gut identifizierba-
re α-Phase verliert fortlaufend an Intensität. Die β-Phase wird nach der Entwicklung der
α-Phase detektiert und unterstützt den postulierten Mechanismus der Hydridbildung. In
einem zweiten Experiment wurden verschiedene Gleichgewichtspunkte untersucht und
statisch für verschiedene Wasserstoffdrücke Diffraktogramme aufgenommen. Die aus den
Gitterparametern berechneten Zellvolumina und die entstehende Volumenänderung sind in
Abbildung 2.4-B dargestellt. Das Kristallgitter dehnt sich durch die Lösung von Wasserstoff
(α-Phase) um 3,8 Volumen-% aus. Bei der Bildung der β-Phase erfolgt eine Ausdehnung von
21,8 Volumen-%. Ein Vergleich der Ergebnisse mit den passenden KDI (siehe Abbildung 4.1,
25 ◦C) lässt eine Berechnung eines Metall zu Deuterium Atomverhältnisses zu. Bezieht man
5Das Material wurde vom Autor für die Analysen zur Verfügung gestellt. Die Messungen wurden von Dr. Łukasz
Gondek durchgeführt. Es handelt sich nicht um ein eigens produziertes Messergebnis und daher wird die
Messung an dieser Stelle im Vergleich zur Literatur diskutiert.
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die Volumenausdehnung der Zelle auf die Anzahl der im Kristallgitter befindlichen Deute-
riumatome, ergibt sich eine Volumenausdehnung je in der α-Phase oder in der β-Phase
befindlichem Deuteriumatom von ca. 3 Å
3
. Dieser Wert deckt sich mit den Literaturwerten
[69, 210, 254]. Für interstitielle Hydride mit kubisch-flächenzentriertem Kristallgitter ist eine
Zusammenstellung verschiedener Messungen in Abbildung 2.5 dargestellt [13, 70]. Die
Gemeinsamkeit der dargestellten Hydride ist, dass sich die Kristallstruktur im Vergleich zum
metallischen Zustand nicht ändert. Das Gitter wird gedehnt. Für diese einfachen Systeme er-
gibt sich ein weitgehend linearer Zusammenhang der Volumenausdehnung des Kristallgitters
zur Wasserstoffkonzentration. Ebenfalls dargestellt ist die berechnete Volumenausdehnung
des Kristallgitters der C14-Laves-Phase der TiMn-basierten Legierung bezogen auf die Me-
tallatomanzahl. Der lineare Zusammenhang wird bestätigt. Im Vergleich der TiMn2-basierten
Legierung dehnt sich das Kristallgitter von Mg bei der Hydrierung zu MgH2 um 30,4 % aus.
Das Kristallgitter des Mg2Ni dehnt sich bei der Wasserstoffaufnahme um 27,8 % aus [162].










































Abbildung 2.5: Volumenausdehnung von Pd- und Ni-basierten Legierungen bei der interstitiellen
Wasserstoffaufnahme (reine α-Phase bzw. β-Phase), nach [13, 69]. Dargestellt ist die Ausdehnung




um verschiedene Strukturen vergleichen zu können. Die Daten für die Ti-Mn-V-Fe-Zr-Legierung
(Hydralloy, LOT 152319) wurden berechnet [77].
2.1.3 EINFLUSS VON MECHANISCHEN SPANNUNGEN AUF DIE
WASSERSTOFFSORPTION
Die Wasserstoffsorption lässt sich durch das Aufbringen mechanischer Kräfte und die Ein-
schränkung der Volumenausdehnung des Metalls beeinflussen. Flangan et al. beschreibt die
Thermodynamik der Lösung von Wasserstoff in Metallen und der Bildung von Hydridphasen
bei Systemen mit Mischungslücke [60]. Neben der genauen Analyse der Steigung des Pla-
teaus von KDI-Kurven [61, 62, 64, 129, 164] lässt sich mit Hilfe des chemischen Potentials die
Wirkung von Spannungen auf die Bildung der Hydridphase analysieren [63, 157]. In Analogie
zu KDI lässt sich das chemische Potential bei isothermen Bedingungen darstellen (siehe
spannungsfreier Zustand in Abbildung 2.6). Für eine Lösung von Wasserstoff im Kristall-
gitter muss das chemische Potential des Wasserstoffs in der Gasphase mindestens dem
relativen chemischen Potential der Lösung entsprechen. Das relative Potential ist definiert
zu: ΔμH = μH − 12 · μ
◦
H2
. Flanagan kommt zu dem Schluss, dass bei einer reinen Lösungs-
reaktion (α-Phase, Annahme: geringe Konzentration, hohe Verdünnung, keine Änderung
der Kristallstruktur) sich kaum eine Volumenausdehnung entwickelt und eine homogene
Spannung keinen Einfluss auf die Wasserstofflösung hat. Auch die maximal gelöste Menge
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Abbildung 2.6: Qualitativer Einfluss von Druck- und Zugspannungen auf das für die Absorption
notwendige chemische Potential von Wasserstoff μH. im Kristallgitter, nach [63, 157]. Für alle
Isothermen gilt dieselbe Temperatur T .
an Wasserstoff (a, siehe Abbildung 2.6) wird nicht beeinflusst. Anders verhält es sich bei der
Bildung der Hydridphase im Bereich der Mischungslücke (zwischen a und b in Abbildung 2.6).
Die signifikante Volumenausdehnung6 arbeitet gegen eine extern aufgebrachte Spannung,




H + σ · Vpartiell,H (2.3)
Im Gegensatz zu Flanagan und Oates et al. [63, 157] ist hier für eine bessere Vergleichbarkeit
eine angelegte Druckspannung als positive Spannung definiert und eine angelegte Zugspan-
nung ist dementsprechend negativ. Die Auswirkungen von Druck- und Zugspannungen sind
in Abbildung 2.6 qualitativ dargestellt. Beim Einsatz von zusätzlichen mechanischen Druck-
spannungen kommt es zu einer Erhöhung des für die Hydrierung notwendigen chemischen
Potentials. Das entspricht bei konstanter Spannung und Temperatur einer Erhöhung des
notwendigen Gasdrucks für die Bildung der Hydridphase.
In der Praxis lässt sich der Effekt zum Beispiel bei Metallen beobachten, die bei sehr hohen
Gasdrücken Hydride bilden. Die Nickel-Legierung Ni0,9Cu0,1 bildet zum Beispiel bei 25
◦C
erst ab ca. 6 kbar Wasserstoff eine Hydridphase und die Zersetzung setzt erst unterhalb von
3 kbar ein [12]. Die durch den Gasdruck wirkende Spannung wirkt der Volumenänderung der
Wasserstoffabsorption entgegen, was die hohe Hysterese erklärt [61]. Für Hydride, die mit
geringen Gasdrücken unterhalb von 100 bar arbeiten, ist der Einfluss der Spannung auf die
Wasserstoffsorption nicht messbar [64]. Das trifft auf alle Hydride dieser Arbeit zu.
Ein weiteres Beispiel des Einflusses mechanischer Spannungen auf die Wasserstoffsorp-
tion zeigten Haas et al. [82, 83]. Sie beschreiben eine Abhängigkeit der aufgebrachten
mechanischen Spannungen auf die Materialaktivierung, die Wasserstoffsorptionskinetik
und Thermodynamik. Auf eine Schüttung einer TiMn2-basierten Legierung wurde über ei-
ne Druckschraube eine hohe mechanische Spannung von bis zu 120 MPa vor der ersten
Wasserstoffsorption eingebracht. Evaluiert wurde die aufgenommene Wasserstoffmenge
und der Druckverlust durch die Schüttung. Qualitativ konnte bewiesen werden, dass ho-
he mechanische Spannungen (>30 MPa) die maximale Wasserstoffkapazität senken. Bei
einer aufgebrachten mechanischen Spannung von 100 MPa wurde eine Verringerung der
6Die Volumenausdehnung wird hier mit der Variable Vpartiell,H, dem partiellen molaren Volumen des dissoziierten
Wasserstoffs im Feststoff, dargestellt [61].
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Wasserstoffaufnahme um 50 % detektiert und dabei sichergestellt, dass die verdichtete
Pulverschüttung auch durchströmt wurde. Spannungsabhängig wurden außerdem Gleichge-
wichtsmesspunkte einer KDI ermittelt. Mit steigender mechanischer Spannung verschiebt
sich die KDI, ähnlich wie bei der Erhöhung der Temperatur, zu höheren Gasdrücken. Das
wird auch in den theoretischen Beschreibungen von Flanagan et al. bestätigt [63, 157]. Das
chemische Potential der Hydrierung wird maßgeblich durch die Temperatur und die Wasser-
stoffkonzentration im Feststoff beeinflusst. Die Konzentration im Feststoff wird wiederum
durch den Gasdruck und die Löslichkeit definiert. Hohe mechanische Spannungen (>30 MPa
nach Haas et al. [82, 83]) fordern somit erhöhte chemische Potentiale, da die Volumenaus-
dehnung des Kristallgitters behindert wird.
Mit der Annahme, dass ein ausreichend hohes chemisches Potential anliegt (zum Beispiel
durch einen enorm hohen Gasdruck einiger 1000 bar) und ein hydrierbarer, räumlich ein-
geschlossener Feststoff Wasserstoff aufnimmt, würde sich das Kristallgitter minimal Aus-
dehnen. Die Hydridphase würde gebildet werden. Mit dieser Annahme lässt sich eine
maximal mögliche Spannung berechnen, die aus der vollständigen Einschränkung der Vo-
lumenausdehnung resultiert. Sie entspricht der notwendigen Spannung, die nötig wäre,
um das Metallhydrid um das Volumen ΔV , das der Volumenänderung vom metallischen
zum hydrierten Zustand entspricht, zu komprimieren. Es ist fraglich, ob eine Hydridphase
gebildet werden würde, wenn keine Volumenausdehnung des Feststoffs möglich ist. Das
chemische Potential würde maximal werden, wenn VH gegen null tendiert. Die folgende
Berechnung dient als Abschätzung der Größenordnung maximaler Spannungen und ist eine
Grenzwertbetrachtung mit eingeschränkter Gültigkeit. Die Spannung σmax lässt sich aus den
Materialeigenschaften des Hydrids wie folgt berechnen:













Daraus folgt der direkte Zusammenhang zur aufgebrachten Spannungsänderung Δσmax,
die aufgebracht werden müsste, um eine Volumenänderung der Hydridphase auf das Vo-
lumen der metallischen Phase zu erreichen. Das Kompressionsmodul lässt sich aus dem
Elastizitätsmodul γE und dem Schubmodul γG berechnen. Nach Zarshenas et al. beträgt der
Elastizitätsmodul für MgH2 88,6 GPa und der Schubmodul 36,4 GPa [250]. Das Volumen der
Einheitszelle wurde von Ono et al. für Mg zu 24 Å
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= 14,8 GPa (2.6)
Am Beispiel des MgH2 ergibt sich eine maximale mechanische Spannung von ca. 15 GPa. Die
Hydrierung von Mg unter diesen Bedingungen würde ein sehr hohes chemisches Potential
erfordern. Die Größenordnung der berechneten Spannung dient als Anhaltspunkt für die in
dieser Arbeit detektierten Spannungen.
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2.2 VON PULVERSCHÜTTUNGEN ZU VERBUNDWERKSTOFFEN
2.2.1 WÄRMELEITUNG UNDWASSERSTOFFTRANSPORT
Die Wärmeleitung innerhalb von losen Pulverschüttungen ist aufgrund von Kontaktwider-
ständen zwischen den Partikeln sehr gering7. Das stellt in Kombination mit der hohen
Reaktionsenthalpie einen limitierenden Faktor für die Hydrierung von Metallen, bzw. der
Beladung ganzer Tanksysteme dar [125, 126]. Bei unzureichender Wärmeabfuhr während
der Wasserstoffaufnahme steigt die Temperatur des Pulverbetts und die Hydridbildung wird
gehemmt (siehe Unterabschnitt 2.1.1). Um diese Energietransportlimitierung auszuschließen,
sind Wärmeleitfähigkeiten von 5 bis 10 W m−1 K−1 im Speicherbett sinnvoll [170].
Ein exzellenter Gastransport wird in Pulverschüttungen durch hohe Porositäten und geringe
Strömungswiderstände produziert. Die hohe Porosität der Pulverschüttung von bis zu 70 %
produziert jedoch sehr geringe volumetrische Speicherdichten und mindert damit einen
der größten Vorteile der metallhydridbasierten Wasserstoffspeichertechnologie: die hohe
volumetrische Speicherdichte.
Um die effektive Wärmeleitfähigkeit im Speicherbehälter zu erhöhen und die Porosität zu
senken, werden verschiedene Technologien erforscht. Es besteht die Möglichkeit, aktive
und passive Wärmeleitstrukturen einzusetzen. In Prototypen wurden aktiv temperierte
Rohre, wärmeleitfähige Bleche oder Metallschäume innerhalb und außerhalb des Behälters
demonstriert [23–25, 36, 40, 73, 73, 109, 126, 140, 230].
Eine weitere elegante Lösung ist der Einsatz von Verbundwerkstoffen, die neben der wasser-
stoffabsorbierenden Metalllegierung eine inerte wärmeleitfähige Zweitphase aus Al, Cu oder
Graphit enthalten [33, 37, 110, 114, 177]. Eine Verdichtung der Mischung beider Phasen
ergibt eine verminderte Porosität und eine gesteigerte volumetrische Speicherdichte. Die
Herstellungsroute ist in Abbildung 2.7 dargestellt. Im einfachsten Fall wird eine Legierung
aus den Elementen homogen erschmolzen. Anschließend wird sie einer Aufbereitung un-
terzogen, die unterschiedliche Gefüge innerhalb der Partikel, verschiedene Partikelgrößen
und Partikelformen produzieren kann. Eine Verdüsung erzeugt zum Beispiel rascherstarrte
sphärische Partikel [5]. Eine Mahlung liefert häufig unregelmäßige bis spratzige Partikel
[176]. Durch das Schmelzschleudern ergeben sich rascherstarrte Flakes [177, 213, 252].
Nach der Durchmischung mit einer wärmeleitfähigen Zweitphase, zum Beispiel expandier-
tem Naturgraphit (ENG), wird die Mischung uniaxial verdichtet. Das Ergebnis ist ein stabi-
ler Metall/Metallhydrid-Graphit-Verbundwerkstoff (MHV) mit Porositäten zwischen 15 und
30 Volumen-%.
Abbildung 2.7: Route zur Herstellung von Verbundwerkstoffen aus einer wasserstoffabsorbie-
renden Phase und einer zweiten hoch wärmeleitfähigen Phase, nach [178].
7Übliche Werte sind 0,1 W m−1 K−1 für AB5-Legierungen und 0,3 W m
−1 K−1 für AB2-Legierungen [76].
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Abbildung 2.8: Längs- und Querschnitt eines MHV
(TiMn2-basierte Metalllegeirung, 5 Masse-% expan-
dierter Naturgraphit) rekonstruiert aus einer Neutro-
nentomographie, nach [171].
Abbildung 2.8 zeigt den rekonstruierten
Längs- und Querschnitt aus einer Neutro-
nentomographie eines MHV mit gemah-
lenen Pulverpartikeln nach der zyklischen
Wasserstoffab- und -desorption [171]. Die
roten Bereiche, die den MHV durchziehen,
sind Graphitadern. Während der Verdich-
tung der Pulvermischung kommt es zu ei-
ner radialen Ausrichtung des Graphits und
zu einer Kontaktbildung zwischen den
einzelnen Graphitpartikeln. Die Graphita-
dern bilden ein wärmeleitfähiges Netz-
werk, das Wärmeleitung in radialer Rich-
tung begünstigt. Die Wärmeleitfähigkeit
ist über den Volumenanteil im MHV ska-
lierbar. Es wurden Wärmeleitfähigkeiten
in radialer Richtung bis zu 65 W m−1 K−1
erreicht [177–179]. Kompaktierter expan-
dierter Naturgraphit wird in der techni-
schen Chemie zum Beispiel auch als Ma-
terial für Gasdichtungen eingesetzt [208].
Die wärmeleitfähigen Adern behindern
daher den Gasfluss innerhalb des MHV und führen zu einem erhöhten Durchströmungswi-
derstand in axialer Richtung. Für die MHV stellt das keine Limitierung dar, da in technischen
Systemen der Gasfluss in radialer Richtung realisiert wird. Die Durchströmbarkeit der MHV
lässt sich über die Gaspermeabilität geometrieunabhängig quantifizieren [66, 130, 137, 224].
Nach einfachen Simulationen werden Stofftransportlimitierungen für MHV bei Gaspermea-
bilitäten unterhalb von 7 · 10−16 m2 möglich [174]. Im Ausgangszustand und im zyklierten
Zustand konnten bisher keine limitierenden Gaspermeabilitäten für die hier benutzten Ma-
terialsysteme nachgewiesen werden [173, 175, 179]. Neben der radialen Ausrichtung des
Graphits kann es auch zu einer radialen Ausrichtung der Metallpartikel kommen, wenn nicht
sphärische Partikel eingesetzt werden. Mittels Schmelzschleudern hergestellte rascherstarr-
te Flakes richten sich im Verbundwerkstoff ebenfalls senkrecht zur Pressrichtung aus und
können weitere Anisotropien erzeugen [173, 177, 178].
2.2.2 FOLGEN DER VOLUMENÄNDERUNG BEI ZYKLISCHER HYDRIERUNG
Die mikroskopische Volumenänderung des Kristallgitters bei der Hydridbildung wirkt sich
makroskopisch auf einzelne hydrierende Partikel, Pulverschüttungen und den gesamten hy-
drierenden Verbundwerkstoff aus. Wasserstoffabsorbierende Übergangsmetalle sind häufig
spröde Legierungen, die bei der Ausdehnung aufbrechen. Dieser Prozess wird als Dekrepita-
tion beschrieben und ist in den ersten Hydrierungs-Dehydrierungszyklen am stärksten ausge-
prägt [9]. Saito et al. berichten von einer starken Dekrepitation einer Ti0.71Zr0.29Mn0.8CrCu0.2-
Legierung mit einer initialen Partikelgröße von 150 μm. Nach 180 Zyklen wurde eine Parti-
kelgröße von 5,5 μm nachgewiesen, die sich in den nächsten 120 Zyklen nicht signifikant
weiter änderte [197]. Die starken Kräfte, die dazu notwendig sind, entstehen durch die
Einschränkung der Volumenausdehnung im Feststoff. Die Verkleinerung der Partikelgröße un-
terliegt einer unteren Grenze und erreicht im Laufe der Zyklierung ein Gleichgewicht. Partikel
dekrepitieren entlang ihrer Korngrenzen. Wenn Hydrierungsfronten (und damit Ausdehnungs-
fronten) das Korn durchlaufen, ist bei zu hohen mechanischen Spannungen ein erneuter
Bruch des Korns möglich. Pohlmann et al. zeigten in ihren Arbeiten, dass die Volumenaus-
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dehnung der Partikel, deren Dekrepitation und Veränderung der Oberflächenbeschaffenheit
die Eigenschaften der MHV über die Zyklen stark beeinflussen können [173]. Die Partikel in
Pulverschüttungen und im Verbundwerkstoff dekrepitieren im gleichen Maße. Lose Pulver-
schüttungen ermöglichen allerdings eine Migration und Sedimentation des feinen Anteils
[161]. Kim et al. zeigten bereits 1998 MHV, die als Zweitphase eine Cu-Matrix und einen
zusätzlichen Binder enthielten [111, 112]. Nach über 3000 Zyklen waren die MHV noch
immer stabil und die Partikelmigration wurde durch den hohen Binderanteil verhindert. Etwa
30 % der im MHV enthaltenen Masse waren nicht hydrierbares Material. Das mindert die
gravimetrische Speicherdichte.
In den letzten Jahren wurden verschiedene Methoden entwickelt, um die Volumenaus-
dehnung und die Veränderung der Eigenschaften in Pulverschüttungen zu quantifizieren.
Die meisten Verfahren messen in-situ die teils elastische, teils plastische Dehnung der
Behälterwand eines Druckbehälters, der mit einer hydrierbaren Metallschüttung gefüllt
ist [6, 52, 121, 122, 138, 153, 154, 161, 184, 185, 197]. Da sich die Schüttung nicht frei
ausdehnen kann, kommt es zu einer Ausdehnung in die Porosität des MHV und zu einer
Spannungswirkung auf die Behälterwand. Es wurde in allen Untersuchungen ein Anstieg
der Spannungen im Laufe der Zyklen detektiert, der auf die Aktivierung des Materials zurück-
geführt werden konnte. Alle Autoren beschreiben einen Zusammenhang zur Porosität und
zum Wasserstoffgehalt. Auch im dehydrierten Zustand konnten Spannungen nachgewiesen
werden [6]. Es wurde festgestellt, dass die Spannungen abhängig von der Ausrichtung des
Druckbehälters sind [185]. Weiterhin sind sie über die Länge des Behälters nicht homogen
[6, 52, 122]. Die Größenordnung der berechneten Spannungen variiert stark zwischen 8 bis
280 MPa [52, 138, 153, 154] und ist von diversen Parametern, wie zum Beispiel dem Aufbau,
der Messmethode, der Legierung und dem gewährten Freivolumen abhängig.
Dilatometrische Messungen bei axialer Expansion von Pulverschüttungen lassen genaue
Aussagen über die vertikale Volumenausdehnung der Schüttung zu. In den Arbeiten von
Charlas et al. [38] und Galvis-Escobar et al. [71] wurde die Ausdehnung einer Pulverschüt-
tung über die Verschiebung eines auf der Pulverschüttung ruhenden und mit einer Feder
fixierten Stempels gemessen. In Abhängigkeit von der Federkraft wurde für die Schüttung
die Volumenausdehnung bestimmt. Bei geringen Federkräften steigt das Volumen der Schüt-
tung von Zyklus zu Zyklus. Bei höheren Federkräften sinkt das Volumen und es kommt
zu einer Verdichtung im Laufe der Zyklen. Partikeldekrepitation, Umordnungen und Parti-
kelagglomerationen werden als Erklärung diskutiert. Die Reibung mit der Behälterwand
wird jedoch nicht weiter beachtet. Bei einer Volumenausdehnung des Kristallgitters der
untersuchten Ti-Zr-Mn-V-Legierung von 20,8 Volumen-% wurden Volumenausdehnungen
der Schüttung zwischen 25 bis 33 Volumen-% zwischen der Wasserstoffabsorption und
-desorption am Ende des Experiments festgestellt. Andere Verfahren nutzen zum Beispiel
die optisch bestimmte Ausdehnung der Behälterwand, um Spannungen einer Pulverschüt-
tung in verschiedene Raumrichtungen zu bestimmen [198]. Eine Mehrelektrodenanordnung
wurde genutzt, um über elektrische Messungen die Kapazität zu bestimmen und daraus
Porosität und Höhe einer Pulverschüttung abzuleiten [195]. Es gibt auch erste Ansätze, die
Volumenausdehnung einer Pulverschüttung und die Auswirkungen zu simulieren [39, 48].
Die an Pulverschüttungen getesteten Verfahren wurden auf Verbundwerkstoffe übertragen.
Nachev et al. bestimmten die radiale Ausdehnung von MHV indirekt, indem die Ausdehnung
eines Hohlzylinders mit einem Dilatometer in axialer und radialer Richtung detektiert wurde
[150]. Die Ausdehnung ließ sich in einen reversiblen und einen irreversiblen Anteil aufteilen.
Nach der Aktivierungsphase wurde eine geringere irreversiblen Ausdehnung gemessen.
Die Zugabe von 10 Masse-% ENG erzeugte eine deutlich geringere Ausdehnung in radialer
Richtung. Es wurde diskutiert, dass Graphit als Stützmaterial oder Schmiermittel wirken kann,
was zu einer besseren Verteilung von Kräften führt.
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Abbildung 2.9: Volumenausdehnungsverhalten von MHV (TiMn2-basierte Legierung, 5 Masse-%
ENG, 75 MPa Pressdruck) und rekonstruierte Tomographie im deuterierten Zustand des Zyklus
sieben, nach [87]. Der MHV wurde durch eine Edelstahlscheibe und eine Druckfeder fixiert.
Mit Hilfe von Neutronenradio- und -tomographie konnten Herbrig et al. die Volumenaus-
dehnung und die Wasserstoffverteilung von axial frei expandierenden Verbundwerkstoffen
quantifizieren [87]. Das benutzte Materialsystem ist, wie in dieser Arbeit, TiMn2-basiert und
weist eine Volumenausdehnung des Kristallgitters von 22 Volumen-% auf (Vergleich Abbil-
dung 2.4). Die Volumenausdehnung des Verbundwerkstoffs mit 5 Masse-% ENG setzt sich,
ähnlich wie bei den Pulverschüttungen [38, 71], aus einem irreversiblen (ca. 25 Volumen-%)
und einem reversiblen Anteil (ca. 7 Volumen-%) zusammen (siehe Abbildung 2.9). Der re-
versible Anteil ist über die Zyklierung weitgehend konstant und wird in der Fachliteratur als
„breathing“ (Atmung) des Materials beschrieben [71, 87]. Die Volumenausdehnung ist auf-
grund hoher Wandreibung mit dem Behälter über die Höhe des MHV nicht konstant. Es zeigen
sich außerdem Risse im oberen frei expandierenden Abschnitt des MHV. Weiterhin wurde
nachgewiesen, dass eine Ausdehnung in radialer Richtung den initialen Freiraum zwischen
MHV und Behälterwand schließt und so den wichtigen thermischen Kontakt herstellt.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die Volumenausdehnung des Kristallgitters
signifikante Folgen auf einzelne Partikel und ganze Speicherfüllungen (Schüttung, MHV) hat.
Partikel dekrepitieren im Laufe der Hydrierung und senken die Partikelgröße stark. Mit der
Verkleinerung der Partikelgröße ergeben sich Eigenschaftsveränderungen. Sowohl Pulver-
schüttungen als auch Verbundwerkstoffe dehnen sich über die Ausdehnung des Kristallgitters
hinaus aus. Diese Ausdehnung lässt sich in einen irreversiblen und einen reversiblen Anteil
unterscheiden. Die Integration des Festbetts in einen Reaktor muss stets unter der Berück-
sichtigung dieser Eigenschaftsveränderungen erfolgen. Der nächste Abschnitt erläutert die
Grundlagen, die bei einer Integration des Festbetts beachtet werden müssen und setzt sie
in Bezug zu Metallhydridspeichern.
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2.3 METALLHYDRIDSPEICHER
2.3.1 EINORDNUNG
Fluid-Feststoff-Reaktoren lassen sich auf verschiedene Arten unterscheiden, zum Beispiel
nach der Temperaturführung (isotherm, adiabat, polytrop) oder der Einbringung des Fest-
stoffs (ruhendes Festbett, bewegtes Festbett, Wirbelschicht). Die Metallhydridbildung ist
eine heterogen katalysierte Mehrphasenreaktion. Der Feststoff ist als das Metall bzw. Hydrid
sowohl Reaktand als auch Katalysator. Die Reaktion verläuft unter Volumenabnahme des
Gases und Volumenzunahme des Feststoffs. Weiterhin erfordert die hohe Reaktionsenthalpie
einen entsprechenden Wärmetransport, um eine starke Temperaturänderung zu verhindern.
Eine Erhöhung der wärmetauschenden Fläche ist zum Beispiel durch interne Strukturen
möglich (siehe Abbildung 2.10-A). Außerdem lassen sich, in Anlehnung an die Ausführung
von Rohrbündelwärmeübertragern, der Durchmesser des Festbettreaktors anpassen und
die Rohre parallelisieren. Der entstehende Rohrbündelreaktor (siehe Abbildung 2.10-B) kann
aus bis zu 35000 Rohren bestehen und aktiv temperiert werden [10]. Je nach Anwendung,
Temperaturbereich und zu übertragender Wärmemenge ist das Wärmetauschfluid gasförmig
(z.B. Luft) oder flüssig (z.B. Wasser, Öl). In technischen Systemen lässt sich die endotherme
Desorption mit der Abwärme der Brennstoffzelle koppeln und es wird eine Wärmesenke im
System geschaffen. Diese Senke kann Auswirkungen auf die Auslegung des Kühlkreislaufs
der Brennstoffzelle haben und beispielsweise die nötige wärmeübertragende Fläche ver-
kleinern. Das Resultat wären sowohl Kosten- als auch Gewichtsersparnis im Vergleich zu
energetisch nicht gekoppelten Systemen.
2.3.2 INTEGRATION DES METALLHYDRIDBETTS
Die Integration des Metalls in den Reaktor und die Pufferung der Volumenausdehnung ist
ein zentrales Element der Auslegung. Zu wenig Freivolumen innerhalb des Speichers würde
durch die Volumenexpansion des Metalls zusätzliche auf die Behälterwand wirkende Span-
nungen verursachen. Diese Spannungen müssten entsprechend berücksichtigt werden. Der
einfachste und häufig angewandte Fall ist, den Behälter mit einer granularen Schüttung zu
füllen und ca. 20 Volumen-% Ausdehnungsraum zu gewähren [34]. Capurso et al. erreichten
mit diesem Verfahren eine Porosität der Schüttung von 45 Volumen-%. Im Laufe der Akti-
vierung dekrepitieren die Granulen zu einem feinen Pulver, sodass von einem Pulverbett
mit geringer Wärmeleitfähigkeit gesprochen werden kann. Alternativ kann auch direkt eine











Abbildung 2.10: Mögliche Bauweisen von temperierten Metallhydridspeichern. A-Festbettreak-
tor mit internem Wärmetauscher. B-Festbett-Rohrbündelreaktor mit maximaler Oberfläche für
dynamische Anwendungen, nach [26].
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haben den Nachteil, dass eine Migration feiner Partikelfraktionen in Richtung des Gasflus-
ses und eine Sedimentation der Partikel in Richtung der Schwerkraft erfolgen kann. Eine
Verdichtung der Schüttung am Boden des Reaktors könnte lokal mechanische Spannungen
bei der Volumenausdehnung erzeugen und den Schwerpunkt des Reaktors verschieben. Je
nach Ausrichtung des Reaktors kann die lokale Verdichtung Folgen auf Anbauten oder den
Aufstellort haben.
Der Einsatz von geordneten Packungen, zum Beispiel durch gekammerte Bereiche im Reaktor
(einem Hordenreaktor ähnlich) oder Formkörper (MHV), behindert die Partikelmigration erheb-
lich und die damit verbundenen Folgen [96]. Stabile Verbundwerkstoffe können, wie auch in
dieser Arbeit, die Wärmeleitfähigkeit erhöhen, die Porosität senken und die Partikelmigration
einschränken. In Bezug auf die Volumenausdehnung wurden in anderen Arbeiten bereits
verschiedene Formen der Körper vorgeschlagen, die eine Volumenausdehnung berücksichti-
gen [22]. Der Ausdehnungsraum kann bei rotationssymmetrischen Formkörpern mit eckiger
Querschnittsfläche in radialer Richtung zur Verfügung gestellt werden [15]. Bei Formkörpern
ist zu beachten, dass trotz starker Ausdehnung in radialer Richtung ein Wandkontakt vorhan-
den sein muss, um den Wärmetransport zu ermöglichen. Eine Änderung der zylindrischen
Form ist daher nur für spezielle Anwendungen sinnvoll.
Der Gasdruckverlust durch das Metallhydridbett ist speziell für kleine Partikeldurchmesser
und Formkörper nicht vernachlässigbar [82]. Die durchströmte Länge durch das dicht ge-
packte Festbett sollte daher nicht zu groß gewählt werden. Eine axiale Beaufschlagung
eines Festbetts mit geringem Durchmesser und großer Länge, wie zum Beispiel in einem
Rohrbündelreaktor, wäre mit einem großen Druckverlust verbunden. Daher wurde in der
Vergangenheit mit Erfolg versucht, eine zentrische oder periphere Wasserstoffeinleitung
zu realisieren [15, 22]. Der Einleitungsbereich muss vor einer Zuschüttung oder Zusetzung
geschützt werden. Systeme, die Vliesmaterialien, Drahtgestricke, Sintermetalle, Gewebe-
schläuche, Teflon oder gelochte Elemente enthalten, sind vorstellbar [96]. Axial eingebrachte
Sintermetallfilter haben sich dafür in der Vergangenheit bewährt [68, 88].
2.3.3 RANDBEDINGUNGEN UND SICHERHEITSASPEKTE
Die folgende Aufstellung von Sicherheitsaspekten und Randbedingungen, die für die Ausle-
gung des Druckbehälters wichtig sind, folgen dem Lebenszyklus eines Metallhydridspeichers:
1. Die initiale Materialaktivierung nach der Befüllung des Speichers dient dem Aufbrechen
von Oxidhäuten. Abhängig vom Materialsystem kann eine erhöhte Temperatur sinnvoll
sein. Die Maximaltemperatur fließt in die Materialauswahl des Druckbehälters und die
Auslegung ein.
2. Während der Absorption des Wasserstoffs kommt es zu einer Volumenabnahme des
freien Gasraumes und einer Volumenzunahme des Feststoffs. Wird die Ausdehnung
eingeschränkt, kommt es zu mechanischen Spannungen auf innere Einbauten und/oder
die Behälterwand von bis zu 150 MPa [82] (siehe Unterabschnitt 2.2.2). Untersuchun-
gen an dünnwandigen Druckbehältern, gefüllt mit einem hydrierbaren Metallpulver,
zeigten deutliche Verformungen der Behälterwand nach der Wasserstoffaufnahme und
illustrierten die hohen möglichen Kräfte [127, 184, 185].
3. Die beschriebene Partikeldekrepitation birgt die Gefahr, dass der feine Anteil des
Festbetts migriert oder sedimentiert. Eine Verdichtung des Materials am Behälterboden
erhöht die Möglichkeit, dass durch die Volumenausdehnung Kräfte entstehen. Feine
migrierende Fraktionen des Festbetts können die Funktion von Ventilen beeinflussen.
Im schlimmsten Fall können sie ihre Funktion verlieren.
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Abbildung 2.11: Verhalten des Behälterdrucks bei Erwärmung und konstantem Wasserstoffge-
halt im Metallhydrid mit geringem Freivolumen. Details zur Interpretation sind in Punkt sechs der
Aufzählung enthalten.
4. Die Durchströmung und die Wärmeleitfähigkeit des Festbetts müssen ausreichend
hoch sein, um eine starke Limitierung der Reaktion zu verhindern. Die benötigte Ge-
schwindigkeit sollte von der Anwendung des Metallhydridspeichers abgeleitet werden,
um unnötiges Volumen und unnötige Masse so gering wie möglich zu halten.
5. Bei einem unkontrollierten Wasserstoffaustritt führt die endotherme Desorption zu
einem Abkühlen des Metallhydridspeichers [15]. Die Freisetzung des Wasserstoffs wird
gehemmt und die Wahrscheinlichkeit der Entstehung von explosionsfähigen Gemischen
positiv limitiert.
6. Ein unkontrolliertes Aufheizen des Speichers sollte vermieden und durch Ventile ab-
gesichert werden. Ein unter niedrigen Temperaturen gefüllter Metallhydridspeicher
kann bei einer Erwärmung ein Vielfaches des initialen Gasdrucks entwickeln (siehe
Unterabschnitt 2.1.1). Abbildung 2.11 enthält ein reales Beispiel. Der rote Pfeil zeigt
die Druckerhöhung zwischen zwei Isothermen bei geringstem Freivolumen innerhalb
des Speichers. Bei einer Erhöhung der Temperatur des Speichers um 50 K (Isotherme
1 zu Isotherme 2) erhöht sich der Gasdruck um 300 % in der Plateauregion. Erfolgt
eine Temperaturerhöhung im β-Phasen-dominierten Bereich (gelb hinterlegt), ist eine
exponentielle Druckerhöhung die Folge. Abhilfe schaffen Sicherheitsventile, die eine
Entlastung des Systems zulassen oder freie Volumina, die die Druckerhöhung mindern
(gestrichener Pfeil in Abbildung 2.11).
7. Nach Kontaminationen mit Fremdgasen (z.B. Oxidation mit O2) kann eine erneute
Aktivierung des Materials sinnvoll sein. Dazu kann ein Aufbrechen der Oxide durch
thermische Spannungen und/oder die Penetration mit hohem Wasserstoffdruck erreicht
werden. Eine alternative Methode ist das Einbringen von mechanischen Kräften auf
die Partikel, um die oberflächlichen Oxide aufzubrechen. Ein erneutes Mahlen/Pressen
des Materials oder Ultraschallsonden im Festbett sind denkbar.
Einige der aufgeführten Punkte finden bereits Beachtung in der DIN ISO 16111 aus dem Jahr
2008, die die Zertifizierung von transportablen Gasspeichern auf Metallhydridbasis behandelt
[99]. Beschrieben werden Grundlagen des Designs und zu beachtende Belastungen, die zum
Beispiel aus der Volumenexpansion entstehen können. Abgeleitet werden Prüfverfahren, die
einen sicheren Betrieb des Speichers garantieren sollen.
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2.3.4 ABSCHÄTZUNG DES FÜLLSTANDS
Für die Nutzung von Speicherbehältern jeder Form ist der Füllstand eine essentielle Informa-
tion. Der Füllstand von Flüssigkeitsspeichern wird häufig über den linearen Zusammenhang
mit der Höhe der Oberfläche ermittelt. Gasspeicher nutzen eine Druckmessung, um den
Füllstand mit dem realen Gasgesetz zu berechnen. Sorptionsspeicher können weder die
eine noch die andere Technologie nutzen, da viele Abhängigkeiten der Messgröße bestehen
[182]. Für die Abschätzung des „Füllstands“ von Metallhydriden lässt sich zum Beispiel die
Änderung der Gleichgewichtsbedingungen (Gasdruck/Temperatur, [180]), der Materialeigen-
schaften [67, 136, 207] oder der Höhe von Pulverschüttungen [211, 212] ausnutzen. Für
Tanksysteme kann außerdem der Eingangs- und Ausgangsvolumenstrom bilanziert werden
[189].
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Abbildung 2.12: A- Vorgehen zur Bestimmung des Füllstands eines Sorptionsspeichers mittels
Gasdruck- und Temperaturmessung. B- Verschiebung der KDI nach einer Kontamination des Sys-
tems. C- Beispiel einer Füllstandsanzeige für die Füllstandsmessung, aus [42]. Gasdruckhysterese
und Kontaminationsgrad werden nicht berücksichtigt.
Nach einer engmaschigen Charakterisierung der Thermodynamik des wasserstoffabsorbieren-
den Materials könnte im Gleichgewicht ein Vergleich der KDI mit der Speicherbetttemperatur
und dem Gasdruck durchgeführt werden. Bei bekannter Reaktionsrichtung kann die Gas-
druckhysterese beachtet und der Füllstand nach Abbildung 2.12-A bestimmt werden. Ein
Ausführungsbeispiel eines möglichen Sensors ist in Abbildung 2.12-C dargestellt [42]. Die
dort genutzte eigentliche Druckanzeige wird mit unterschiedlichen Temperaturskalen zu
einer Füllstandsanzeige kombiniert, die lediglich für die Entladung des Speichers gültig ist.
Abbildung 2.12 zeigt beispielhaft KDI, die einen relativ großen Plateauanstieg aufweisen.
Materialsysteme mit geringem Anstieg lassen sich mit dieser Methode nur sehr schwierig
vermessen, da geringste Gasdruckänderungen große Unterschiede im Füllstand erzeugen
können. Der Fehler der Methode ist damit relativ groß. Abbildung 2.12-B zeigt ein weiteres
Problem, das auftritt, wenn das Speichermaterial durch z.B. Verunreinigungen kontaminiert
wird und inaktive Fraktionen im Speicherbett entstehen. Diese Fraktionen nehmen nicht an
der Reaktion teil. Der Gasdruck und das Druckplateau bleiben davon unangetastet. Die reale
KDI wird zu geringeren Konzentrationen gestaucht. Die scheinbare KDI zeigt das Ausgangs-
verhalten des Materials und würde für die Füllstandsbestimmung herangezogen werden. Es
erfolgt eine Fehleinschätzung. Im Laufe der Zyklen kann sich dieser Zustand verschlimmern.
Reproduzierbare Methoden, die den „ist“-Zustand in-operando abbilden, sind bisher nicht
verfügbar.
In einer vorangegangenen Arbeit wurde eine Methode entwickelt, um den Füllstand von
Metallhydrid-Verbundwerkstoffen zu bestimmen [91]. Eine makroskopische Einschränkung
der Volumenausdehnung von MHV führt dazu, dass die Volumenausdehnung des Kristallgit-
ters in die Porosität des MHV eingeleitet wird. Dabei entsteht eine messbare Rückstellkraft.



























Abbildung 2.13: (A) Linearer Zusammenhang zwischen der Wasserstoffkonzentration und der
axialen Spannung eines Verbundwerkstoffes im Plateaubereich der Hydridbildung (TiMn2-basiert,
5 Masse-% ENG, 75 MPa Pressdruck. (B) zeigt Ausführungsbeispiele der technischen Umsetzung
erster Prototypen zur Bestimmung des Füllstands. Die Technologie wurde im Jahr 2015 mit dem
IQ-Innovationspreis in der Kategorie „Energie/Umwelt/Solarwirtschaft“ ausgezeichnet [143].
Abbildung 2.13-A zeigt den relativen Wasserstoffgehalt als „Füllstand“ des MHV und die
entstehende axiale Spannung für verschiedene Temperaturen. Wie Abbildung 2.5 zeigt auch
Abbildung 2.13-A einen weitgehend linearen Zusammenhang. Im Bereich der α-Phase erfolgt
kaum eine Volumenausdehnung und daher ist auch kaum eine Kraftentwicklung messbar.
Sobald die β-Phase gebildet wird, expandiert das Kristallgitter und emittiert eine Kraft bei
Expansion in die Porosität des MHV. Für technische Wasserstoffspeicheranwendungen ist
dieser Übergangsbereich in der Plateauregion des Gasdrucks der wichtige Bereich, da viel
Wasserstoff ohne Druckänderung entnommen werden kann. Dieser Bereich wird durch die
Sensorik linear abgedeckt. Ausführungsbeispiele der Sensoren sind in Abbildung 2.13-B
enthalten. Die Sensorik lässt sich im Bypass einer bestehenden Anwendung installieren
und im Festbett des Reaktors selbst unterbringen. Bedingungen für die genaue Füllstands-
messung sind, dass im Festbett und im Sensor das gleiche Material enthalten ist und die
gleichen Bedingungen (T, p) vorliegen. Bei einer Kontamination des Materials im Tanksystem
und im Sensor, würde sich die aktiv hydrierbare Metallpartikelfraktion verringern und die
emittierte Spannung würde sinken. Über den zeitlichen Verlauf der maximalen Spannun-
gen bei voller Beladung, lassen sich Aussagen über den Alterungszustand des Materials
ableiten („state-of-health analysis“). Die Technologie wurde patentiert und im Jahr 2015
mit dem IQ-Innovationspreis in der Kategorie „Energie/Umwelt/Solarwirtschaft“ prämiert
[94, 143]. Die technische Umsetzung und die Miniaturisierung der Füllstandssensorik war nur
am Rande Inhalt dieser Arbeit und wird daher nicht im Detail beschrieben. Wichtig ist den-
noch, dass die entwickelten mechanischen Spannungen, die vom MHV bei eingeschränkter
Volumenausdehnung ausgehen, proportional zum Wasserstoffgehalt im MHV sind.




Die TiMn2-basierte Metalllegierung zur Wasserstoffspeicherung besteht aus 51 Masse-% Mn,
28 Masse-% Ti, 14 Masse-% V, 3 Masse-% Fe und 3 Masse-% Zr. Sie wurde in granularer
Form (Partikelgrößen von 2 bis 10 mm) von der Firma GFE-Metalle und Materialien GmbH
bezogen. Die AB2-Legierung trägt den Handelsnamen Hydralloy C 5 und wird kommerziell
als Legierung für die Wasserstoffspeicherung vertrieben [74].
Das Granulat wurde mit unterschiedlichen Parametern gemahlen oder schmelzgeschleu-
dert, um MHV mit unterschiedlichen Partikelgrößen und Partikelformen zu erhalten. Um
Verwechslungen vorzubeugen, werden im Folgenden MHV, die aus gemahlenem Pulver und
ENG hergestellt wurden, P-MHV genannt und MHV, die aus schmelzgeschleuderten Flakes
und ENG hergestellt wurden, F-MHV genannt.
Mahlen: Das Granulat wurde in 500 g Chargen in einer Scheibenschwingmühle der Firma
Fritsch (Modell: Pulverisette P9) zu Pulver gemahlen. Zwei Parametersätze führten zu Parti-
keln mit unterschiedlichen Partikelgrößenverteilungen. Zur Messung wurde das Pulver in
H2O suspendiert und Agglomerate mittels Ultraschall aufgetrennt. Die breiten Verteilungen
aus dem Submikrometerbereich bis zu einigen 100 μm wurden mittels Laserbeugung be-
stimmt (Horiba LA 950). Die Ergebnisse der zwei Mahlparametersätze (siehe Tabelle 3.1)
sind in Abbildung 3.1 dargestellt. Die produzierten Pulver sind spratzig und haben einen
volumengewichteten8 Median von d50 = 32 μm (Verfahren 1, Pulver P1) oder d50 = 63 μm
(Verfahren 2, Pulver P2). Verfahren 1 erzeugt eine kleinere Partikelgröße und eine größere
Oberfläche. Daher muss das Pulver unter inerten Bedingungen gehandhabt werden. Wird
dieses Pulver Sauerstoff ausgesetzt, kommt es zu einer messbaren Temperaturerhöhung,
die auf eine Oxidation zurückzuführen ist. Das Material ist anschließend nicht ohne Weiteres
hydrierbar.
Das zweite Verfahren produziert etwa die doppelte Partikelgröße und eine geringere Oberflä-
che. Das Material kann anschließend ohne merklichen Schaden unter Luft behandelt werden.
8Die Partikelgrößenverteilungen der gesamten Arbeit sind volumengewichtete logarithmische Verteilungen. Um
das Volumenänderungsverhalten der MHV zu bewerten, wird dadurch der Einfluss der kleinen Partikel auf die
Interpretation minimiert und die Vergleichbarkeit sichergestellt.
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Tabelle 3.1: Parameter zur Mahlung des TiMn2-Granulats in der Scheibenschwingmühle
PARAMETER VERFAHREN 1 VERFAHREN 2
Batchgröße 500 g 500 g
Mahldauer 5 min 4 min
Umdrehungszahl 1500 min−1 1100 min−1
Atmosphäre Argon Luft


































































Abbildung 3.1: Volumengewichtete, logarithmische Partikelgrößenverteilungen (q*3) der gemah-
lenen TiMn2-Granulen für die Parametersätze 1 und 2.
Die bimodale bis trimodale Verteilung in Abbildung 3.1 wird durch den Aufbau der Scheiben-
schwingmühle produziert. Der Mahlbehälter besteht aus drei ineinander gelegten Ringen,
die unterschiedliche Energieeinträge auf das Mahlgut bewirken. Die Diagramme zeigen die
Mittelwertbildung von drei Probenahmen einer Mischung aller Bereiche.
Die MHV, die mit Pulvern aus Verfahren 1 hergestellt wurden, werden im Folgenden P1-MHV
genannt. P2-MHV enthalten demnach Partikel aus Mahlverfahren 2.
Schmelzschleudern: Zur Herstellung metallischer Flakes wurde das TiMn2-Granulat in
Chargen von je 1 kg in einem Melt-Spinner der Firma PSI Ltd. verarbeitet (Grundlagen siehe
[105]). Vor dem Start der Extrusion des Materials aus Y2O3 beschichteten Korund-Tiegeln
bei 1470 ◦C wurde der Rezipient evakuiert und mit Ar geflutet. In leicht sauerstoffhaltiger
Atmosphäre (<200 ppm) erhalten die Flakes eine optisch sichtbare Oxidschicht, die sich in
der anschließenden Hydrierung aufbrechen lässt. Die Flakes weisen eine Dicke von etwa
60 μm und eine Länge von 0,1 bis 2 mm auf.
Mischen: Das Mischen der Pulver oder Flakes mit ENG (Naturgraphit, Expandat der Firma
SGL-Carbon) erfolgte in einem Taumelmischer (Turbula T2F, WAB). Um trotz der stark un-
terschiedlichen Dichten des ENG und des Metalls eine homogene Mischung zu erzeugen,
wurden Edelstahlmischkugeln (d = 10 mm) mit einem Pulver-Kugel-Massenverhältnis von
1 : 3 verwendet. In Chargen von 50 bis 200 g bei einer Umdrehungszahl von 49 min−1 für
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20 min wurde die Mischung in 0,5 bis 2 l Behältern hergestellt. Die Prozedur kann unter
inerten Bedingungen in der Glovebox oder an Luft durchgeführt werden. Die Mischung
wurde für die folgenden Verarbeitungsschritte ausschließlich mit dem Löffel dosiert, um
Entmischungen zu verhindern.
Pressen: Die Kompaktierung der Pulvermischungen erfolgte in uniaxialen Pressen mit
Schwebematrizen. Die Vielzahl und Vielfalt der Experimente erforderten verschiedene Durch-
messer, sodass verschiedene Presswerkzeuge benutzt wurden:
• Gassorptionsmessungen in der Magnetschwebewaage: 14 mm
• Messung von mechanischen Spannungen: 39 mm
• In-operando Neutronenradiographien: 12 mm und 39 mm
Bis zu einem Durchmesser von 14 mm wurden die Presslinge an der Druckprüfmaschine
Tira Test 2300 angefertigt. Größere Durchmesser wurden an einer 100 t Presse (Typ: HPM
100/7M) der Firma W. Bussmann KG München angefertigt. Die Pressdrücke betrugen 75
bis 600 MPa. Für beide Pressen stehen speziell angefertigte Einhausungen bereit, die mit
N2 geflutet werden können. Die Pressvorgänge sind anschließend bei O2-Konzentrationen
von maximal 5000 ppm möglich.
3.1.2 Mg90Ni5Ce5-METALLLEGIERUNG
Umschmelzen: In einer Batchgröße von 500 g wurde die Mg90Ni5Ce5-Legierung (Anga-
be in Atomprozent) aus den Elementen erschmolzen. Die Eigenschaften und Einwaagen
der bezogenen Ausgangsmaterialien für eine Mischung der Masse von 500 g sind in Tabel-
le 3.2 enthalten. Die Legierungselemente wurden unter Ar-Atmosphäre abgewogen und
anschließend in einem mit BN beschichteten Al2O3-Tiegel aufgeschmolzen. Die Schmelze
wurde anschließend in Stabform abgegossen und daraufhin im Backenbrecher (Firma: Fritsch
GmbH) an Luft bis zur kleinsten Stufe gebrochen.
Tabelle 3.2: Eigenschaften und Einwaagen der Ausgangsmaterialien zur Herstellung der
Mg90Ni5Ce5-Legierung




Sigma-Aldrich Co. LCC. 99,98 343,76
0,6 bis 5 mm
Ni
Carbonylpulver,
Goodfellow GmbH 99,98 46,13
4 bis 7 μm
Ce
Stücke
Evochem GmbH 99,90 110,11
ca. 10 mm × 10 mm
Mahlen: Die bis zu 1 cm großen Splitter wurden in einer Scheibenschwingmühle nass ge-
mahlen, um Aufmahlungen zu vermeiden. Es wurde eine Mahlprozedur entwickelt, um eine
Ausbeute von mindestens 95 % zu erreichen. Unter Einsatz von Isooctan als Mahlhilfsmittel
wurde in Batchgrößen von 75 g mit aufsteigender Intensität bis zu einer Umdrehungszahl von
1100 rpm gemahlen. Das Mahlhilfsmittel wurde anschließend mittels Destillation entfernt.



































Abbildung 3.2: Volumengewichtete logarithmische Partikelgrößenverteilung (q*3) des gemahle-
nen Mg90Ni5Ce5-Granulats.
Dazu wurde der Mahlbehälter in der Schleuse der Inertgasbox evakuiert und das Lösungs-
mittel in einer mit flüssigem N2 gefüllten Kühlfalle kondensiert. Die Destillation wurde bis zu
einem Enddruck von 0,15 mbar durchgeführt. Das Pulver ist nicht reaktiv und kann an der Luft
gehandhabt werden. Das Material reagiert jedoch mit Wasser. Eine Partikelgrößenmessung
mittels Laserbeugung war nicht möglich, weil Wasser zur Herstellung der Suspensionen
benutzt werden müsste. Die Partikelgröße des Materials wurde deshalb mit einem opti-
schen Verfahren (Eyetech Laser ) in Propandiol bestimmt. Die Partikelgrößenverteilung ist in
Abbildung 3.2 dargestellt.
Schmelzschleudern: Es wurden metallische Flakes aus Mg90Ni5Ce5-Granulat in Chargen
von je 200 g im Melt-Spinner der Firma PSI Ltd. hergestellt (Grundlagen siehe [105]). Dazu
wurden Edelstahltiegel (1.4571) mit einer Bornitridemulsion beschichtet und anschließend
mit dem Granulat befüllt. Vor dem Start der Extrusion des Materials bei 820 ◦C wurde der
Rezipient evakuiert und mit Ar geflutet. Der Auspressdruck betrug 60 mbar. Der Abstand
zwischen der schlitzförmigen Düse und der gekühlten Walze betrug 0,5 mm. Die Rotations-
geschwindigkeit betrug weiterhin 35 m s−1. Die Bänder wurden gehäckselt und die Flakes
wiesen eine Dicke von etwa 60 bis 80 μm sowie eine Länge von 0,1 bis 1 mm auf.
Mischen und Pressen: Die Mischung und die anschließende Verdichtung wurde, wie in
Unterabschnitt 3.1.1 beschrieben, durchgeführt. Um einen ähnlichen Volumenanteil des
ENG zu erhalten, wurde ein höherer Massenanteil eingesetzt. Durch die geringere Dichte
der Mg90Ni5Ce5-Legierung (2,4 g cm−3) wurden außerdem weniger Mischkugeln benutzt.
Das Pulver-Kugel-Massenverhältnis betrug 3 : 14. Für das Hochtemperatursetup der In-situ
Neutronenradiographie wurden MHV mit einem Durchmesser von 10 mm hergestellt. Für
metallographische Analysen und Messungen in der Magnetschwebewaage wurden MHV
mit einem Durchmesser von 14 mm hergestellt.
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3.2 DICHTE UND POROSITÄT
Die Dichte ρ der MHV wurde mittels Wägung der Masse sowie Messung der Höhe und des
Durchmessers mit einer Mikrometermessschraube bestimmt. Die Abschätzung der Fehler
wurde mittels Fehlerfortpflanzung nach Gauß durchgeführt. Die Porosität φ lässt sich durch
einen Vergleich der Dichte des MHV ρMHV mit der theoretischen Dichte ρtheoretisch des MHV
ohne Poren berechnen. Die Dichten der einzelnen Komponenten (ENG/Metalllegierung) und









υENG · ρENG + υMetalllegierung · ρMetalllegierung
(3.1)
Die Dichten der verwendeten Materialien wurden mit der Magnetschwebewaage oder
mittels Pyknometer bestimmt:
• TiMn2-bas. Legierung: 6,10 g cm−3
• Mg90Ni5Ce5 Legierung: 2,29 g cm−3
• ENG: 2,31 g cm−3
3.3 WÄRMELEITFÄHIGKEIT UND GASPERMEABILITÄT
Zur Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit wurden 2 mm dicke Scheiben aus den MHV in
radialer oder axialer Richtung mit einer Präzisionstrennmaschine (Hersteller: Struers GmbH,
Modell: Accutom-55) herausgetrennt. Die Scheiben wurden anschließend mit Graphitspray
besprüht, um eine Absorption aller Wellenlängen für die folgende Laser-Flash Analyse (Her-
steller: Netzsch, Modell: LFA 447 NanoFlash, Gerätefehler: 3 %) zu erreichen. Ein Lichtblitz
auf einer Seite der Probe erzeugt einen Energieeintrag und durch Messung des Zeitverlaufes
der Oberflächentemperatur lässt sich der Temperaturdiffusionskoeffizient a(T ) bestimmen
[155, 172]. Nach folgender Gleichung ergibt sich daraus die Wärmeleitfähigkeit:
ρ = a(T ) · cp(T ) · ρ(T ) (3.2)
Für die Messung der Gaspermeabilität wurden die MHV zentrisch durchbohrt, axial abge-
dichtet und anschließend durch die Bohrung mit N2 durchströmt [170]. Die Eigenschaften des
Gases (R, T, η), der Druckverlust (p21 − p
2
2), der Massenstrom (ṁ) und die Probengeometrie
(ri, ra, h) ergeben anschließend mit der Forchheimer-Gleichung [66] die Gaspermeabilität (k)



























Für die Bestimmung von thermodynamischen Größen wurde die Wasserstoffaufnahme
des reinen Speichermaterials mit der indirekten volumetrischen Methode in einer Sie-
verts-Apparatur charakterisiert [17, 214, 215]. In diesem Verfahren wird die Wasserstoff-
aufnahme über die Druckänderung eines bekannten Volumens quantifiziert. 2 bis 3 g des
TiMn2-basierten Materials bzw. 1 bis 1,5 g der Mg90Ni5Ce5-Legierung werden dazu in einen
temperierten Probenzylinder mit minimalem freiem Volumen gefüllt. Nach einer Bestimmung
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des Freivolumens im System (Volumenkalibrierung) wird eine Aktivierung des Materials
durchgeführt. Diese zyklische Wasserstoffab- und -desorption wird solange durchgeführt, bis
sich die aufgenommene maximale Wasserstoffmenge nicht weiter ändert. Häufig werden bis
zu 20 Zyklen benötigt. Nach dieser Aktivierungsphase werden die Gleichgewichtsbedingun-
gen in Form von Konzentrations-Gasdruck-Isothermen (KDI) aufgenommen. Dabei wird die
Probe schrittweise mit Wasserstoff beladen und der sich einstellende Gleichgewichtsdruck
gemessen.
Nach der Charakterisierung der absorbierenden Metalllegierung werden die hergestellten
MHV oder lose Pulver über eine gravimetrischen Methode in einer Magnetschwebewaage
(Hersteller: Rubotherm, Typ: ISOSORP ® Gas HP-flow II, Genauigkeit: 10 μg) analysiert. Die
Proben können bis maximal 385 ◦C bei 200 bar H2 temperiert werden. In einer ersten Mes-
sung unter Inertgas werden Probenvolumen und Probenmasse in Abhängigkeit vom Gasdruck
bestimmt. Anschließend kann der Auftrieb der Probe korrigiert werden [187]. In speziellen
Probenkörbchen mit bekannter Masse und bekanntem Volumen werden Pulverschüttungen
untersucht. Analog dazu sind Spangen vorhanden, die die Volumenausdehnung von MHV
einschränken und ein realistisches Ausdehnungsverhalten innerhalb eines Tanksystems
simulieren [170] (Abbildung 3.3-A). Speziell die Mg90Ni5Ce5-MHV brachten große Kräfte auf
die Spangenwandung und erzeugten Risse im Laufe der Zyklen (Abbildung 3.3-B). Um eine
Zerstörung der Spangen zu verhindern, wurde der Durchmesser der Spange verringert und
die Wandstärke erhöht (Abbildung 3.3-C).
Um die Wasserstoffmassenkonzentration xH2 zu ermitteln, wird für beide Verfahren die
Wasserstoffmasse mH2 auf die gesamte Probenmasse bezogen:




Abbildung 3.3: Spangen für die Wasserstoffsorption der MHV zur Simulation von Tankwand
und axial angrenzenden MHV.
3.5 MECHANISCHE SPANNUNGSMESSUNG AN ZYLINDRISCHEN
VERBUNDWERKSTOFFEN
Für die In-situ-Messung axialer und radialer Kräfte während der Wasserstoffaufnahme wurde
eine geeignete Messzelle und ein Reaktor mit zwei Temperaturzonen entworfen und in
Betrieb genommen. Die Messzelle enthält den zylindrischen MHV, Thermoelemente, eine
Spange zur Begrenzung der Volumenausdehnung in axialer und radialer Raumrichtung und
entsprechende Kraftsensorik. Reaktor und Messzelle werden für die Experimente an einen


















Druckbehälter (max. 200 bar)
(A) (B)
Abbildung 3.4: 2-Zonen-Reaktor zur Temperierung der Kraftmesszelle und Hydrierung des MHV.
(A) zeigt eine schematische Darstellung des Reaktorquerschnitts im Betrieb und (B) zeigt eine
Photographie ohne thermische Isolation, nach [92].
Zyklierteststand9 angeschlossen. Die Be- und Entladung des Reaktors erfolgt unter Messung
des Volumenstroms, der Temperatur, der Kräfte und des Gasdrucks.
3.5.1 REAKTOR
Das Design des 2-Zonen-Reaktors in Abbildung 3.4 wurde in Anlehnung an Rohrbündelreak-
toren mit geringem Durchmesser ausgeführt und die Abmessungen an die Kraftmesszelle
angepasst. Der Reaktor selbst lässt sich in eine temperierte Reaktionszone, in der die
Hydrierung der MHV abläuft, und in eine temperierte Detektionszone, in der sich die tempera-
turempfindliche Kraftsensorik befindet, einteilen (siehe Abbildung 3.4-A). Alle Komponenten
sind wurden aus geeignetem austenitischen Edelstahl gefertigt (1.4571). Der Druckbehälter
ist für einen Druckbereich bis 200 bar bei 400 ◦C ausgelegt [45] und besteht aus einem
zentralen Rohr (Innendurchmesser: 64 mm, Wandstärke: 6 mm), angeschweißten Flanschen
und zwei angeschweißten Doppelmänteln, die eine inhomogene Temperierung des Reaktors
zulassen. Zur Vermeidung starker thermischer Gradienten und Spannungen wurde zwischen
den beiden Doppelmänteln ein untemperierter Bereich eingebracht. Die Doppelmäntel wer-
den für die Experimente an getrennte Thermostaten angeschlossen. Der Doppelmantel A
der Reaktionszone kann bis zu 350 ◦C temperiert werden und der Doppelmantel B darf eine
Maximaltemperatur von 65 ◦C erreichen, um reproduzierbare Ergebnisse zu erzeugen. Alle
Komponenten sind normierte Bauteile und lassen sich bei Bedarf austauschen oder erneuern.
Speziell die Blindflansche zum Verschluss10 des Reaktors lassen sich so einfach an neue Her-
ausforderungen anpassen. Die Blindflansche enthalten verschiedene Prozessverbindungen
für den Gaseinlass und Gasauslass, Thermoelementdurchführungen (Typ K, 3x) sowie einer
Kabeldurchführung (Cu, zehnadrig), um die Kraftsensorik zu erfassen.





















Abbildung 3.5: Messzelle zur Detektion von axialen/radialen Kräften eines eingespannten MHV
und der Probentemperatur an unterschiedlichen Positionen. (A) schematische Abbildung der
Messzelle. (B) Berechnete Verschiebung einer Halbschale unter Annahme einer isotropen Span-
nungseinwirkung von 10 MPa über einen 20 mm hohen MHV. (C) Photographie der geöffneten
Messzelle mit entfernter Halbschale, nach [92].
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3.5.2 AXIALE RAUMRICHTUNG
Als Weiterentwicklung der ersten Methode zur Messung axialer Kräfte [93] wurde das Design
auf eine Messspange in zwei Raumrichtungen übertragen. Eine Anordnung aus zylindrischen
Scheiben (Material: 1.4301) und kraftleitenden Elementen ermöglicht die Einschränkung der
Ausdehnung des MHV und die Detektion der entstehenden Kraft. Der Aufbau ist schematisch
in Abbildung 3.5-A und als Photographie in Abbildung 3.5-C dargestellt. Das zentrische Loch
der MHV (Außenradius: ra = 19,5 mm, Innenradius: ri = 3 mm) dient in Kombination mit
einer hochfesten Gewindestange DIN 975, Stahl 12.9) als Verbindung der beiden den MHV
begrenzenden Scheiben und dem Ring-Kraftsensor (Hersteller: ME-Messsysteme GmbH,
Modell: kr20, Messbereich: max. 10 kN, Fehler: 3 %). Ein thermisches Isolationsmaterial (po-
röses Al2O3 und SiO2) senkt innerhalb der Messspange den Energieeintrag. Die entwickelte
axiale Kraft Fax des MHV wirkt über die Grundfläche des MHV abzüglich der vier Bohrungen













Diese Gleichung zeigt eindeutig keine Abhängigkeit von der Höhe h der Probe. Daher ist
σax immer als höhenabhängig zu betrachten [93]. Die untersuchten MHV haben alle ein
Aspektverhältnis von ca. h/ d = 2, 5 mit einer Höhe von 14 +− 1 mm. Die Spannungen sind
damit vergleichbar.
Die Kraftsensoren nutzen Dehnungsmessstreifen, um die Krafteinwirkung zu detektieren.
Eine Beeinflussung durch Temperatur und Gasdruck wird weitgehend verhindert, da Wheats-
tone-Brückenschaltungen innerhalb der Sensoren eingesetzt werden. Eine geringe Beein-
flussung des Messsignals konnte dennoch nachgewiesen werden. Bei einem Gasdruck von
40 bar kommt es zu einer Abweichung von maximal 0,1 MPa. Eine Fehlerrechnung für die
gesamte Anordnung ist im Unterabschnitt A.1.1 enthalten. Der Fehler der mechanischen
Spannung in axialer Richtung wird zu 3,3 % abgeschätzt.
3.5.3 RADIALE RAUMRICHTUNG
Die axiale Kraftmessspange ist von zwei Halbschalen (Material: 1.4301) umgeben, die das
zentrale Element der radialen Kraftmessspange darstellen. Der MHV-Durchmesser entspricht
dem Innendurchmesser der Halbschalen und eine starre Verbindung an beiden Enden der
Spange verhindert eine Volumenexpansion des MHV. Die starre Verbindung besteht auf einer
Seite aus einem Gewindestift der in spezielle Muttern eingelassen ist (Material: 1.4301).
Auf der anderen Seite befindet sich analog zum Stift ein Zugkraftsensor, der Kräfte bis zu
5 kN detektieren kann (Hersteller: ME-Messsysteme GmbH, Modell: km16z, Fehler: 1 %).
Die Hebelwirkung der Messspange wird ausgenutzt, um die hohen Kräfte auf den Stift und
auf den Sensor zu verteilen. Eine Drehmomentbilanz um die Achse X-X in Abbildung 3.5-C
berücksichtigt die gemessene Kraft des Sensors Frad. Die als homogen angenommene
mechanische Spannung σrad über die projizierte Fläche liefert den folgenden Zusammenhang:
Frad · s3 = σrad · h · 2ri · s2 (3.6)
9Der Teststand wurde bereits ausgiebig in anderen Arbeiten beschrieben [86, 88, 170]. Auf eine detaillierte
Darstellung wird daher verzichtet. Der Teststand wurde an eigene Experimente angepasst (Software, Steuerung
und Regelung, Auswerteelektronik der Kraftmessung, zweiter Thermostat zur Temperierung).
10Abgedichtet mit Spiraldichtungen aus Graphit und Edelstahl.
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Eine Umformung ergibt anschließend die Berechnungsgrundlage der mechanischen Span-
nung in radialer Richtung:
σrad =
Frad · s3
h · 2ri · s2
(3.7)
Auch der Zugkraftsensor ist leicht durch den angelegten Gasdruck beeinflusst. Bei einem
Gasdruck von 40 bar wurde eine Abweichung von 0,3 MPa festgestellt. Für die Auslegung
der Messspange wurde Comsol Multiphysics ® genutzt, um Verformungen und Dehnungen
für die gewählte Geometrie abschätzen zu können. Für die Auslegung wurde angenom-
men, dass ein MHV mit einer Höhe von 20 mm in der Reaktionszone angeordnet wurde
und eine isotrope Spannung von 10 MPa überträgt. Die Verschiebung einer Halbschale ist
in Abbildung 3.5-B dargestellt. Der Außendurchmesser der Messspange wurde an den
Reaktorinnendurchmessers und die Dehnung der Halbschale angepasst. Die Wandstärke
wurde daraufhin maximiert. Eine Wandstärke von 11 mm führt zu einem Spangenaußen-
durchmesser von 62 mm. Eine Dehnung der Halbschale um bis zu 1 mm (in Summe 2 mm)
ist in dieser Ausführung berücksichtigt. Der Fehler der mechanischen Spannung in radialer
Richtung wurde zu 7,5 % abgeschätzt (siehe Unterabschnitt A.1.1).
3.6 IN-SITU-NEUTRONENRADIOGRAPHIE
Die In-situ-Neutronenradiographie-Experimente wurden in Kooperation mit dem Helmholtz-
Zentrum Berlin (HZB) und der Technischen Universität Berlin (TUB) am Instrument CONRA-
D-2 (V7) des BER-II durchgeführt. Die hohe Wechselwirkung von Neutronen mit Wasserstoff
und die moderate Wechselwirkung mit den H2-absorbierenden Metallen wird genutzt, um
die Wasserstoffaufnahme zu quantifizieren und die Volumenausdehnung der MHV zu visuali-
sieren (siehe Tabelle A.1).
3.6.1 BEAMLINE
Der Kernreaktor für Forschungszwecke BER-II in Berlin-Wannsee stellt für verschiedene Expe-
rimente Neutronen zur Verfügung. Eines der installierten Instrumente ist das COld Neutron
RADiography setup, kurz CONRAD. An der Beamline werden kalte Neutronen mit Wellen-
längen von 1,5 bis 10 Å mit einem Maximum bei 2,5 Å (0, 01eV) genutzt. Ein schematischer
Aufbau des CONRAD-2 ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Der transmittierte Neutronenstrahl
trifft hinter der Probe auf einen Szintillator aus Gd2O2 (Dicke=10 μm) und emittiert beim
Durchgang Photonen, die über einen Spiegel auf eine CCD-Kamera treffen. Diese Kompo-
nenten stellen den Detektor in Abbildung 3.6 dar. Die Radiographieexperimente wurden
in Abhängigkeit vom benötigten Sichtfeld an der mittleren bzw. der hinteren Messposition
durchgeführt. Für die hochdynamische Vermessung kleiner Proben mit einem maximalen
Sichtfeld von ca. 13 × 13 mm2 wurde die mittlere Messposition mit einem hohen Fluss
von 7,2 · 107 Neutronen cm−2 s−1 genutzt. Für eine ausreichende Belichtung wurde in den
Experimenten eine Belichtungszeit pro Radiographie von 2 bis 3 s gewählt. Der divergente
Neutronenstrahl ermöglicht an der hinteren Messposition größere Sichtfelder mit geringe-
rem Fluss (2,4 · 107 Neutronen cm−2 s−1). Diese Messposition wurde genutzt, um größere
MHV (z.B. 39 mm Durchmesser) oder mehrere Behälter zeitgleich zu untersuchen. An dieser
Messposition wurden Belichtungszeiten von 3 bis 5 s angewendet. Für verschiedene Messpo-
sitionen und Sichtfelder ergeben sich Pixelgrößen von 5,4 μm bis 64 μm für die Radiographien
[106–108].
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3.6.2 RADIOGRAPHIEAUSWERTUNG
Die Schwächung des Neutronenstrahls mit der Intensität I bei der Transmission von Materie
lässt sich allgemein mit dem exponentiellen Schwächungsgesetz nach Lambert und Beer
beschreiben [44]:
I = I0 · eε = I0 · e−ξ·b (3.8)
Die Extinktion ε ist das Produkt der durchstrahlten Länge b und des Schwächungskoeffizienten
































Abbildung 3.6: (A) Schematischer Aufbau des CONRAD-2 mit gekennzeichneten Messpositio-
nen, Photographie (B) aus der Probenposition in Richtung des Strahleingangs und (C) Photographie
des Probentisches und des Detektorsystems, nach [107].
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Der Massenschwächungskoeffizient ξ′ lässt sich durch Erweiterung des Terms mit der Dichte













· ρ · b
)
(3.11)
Der Wirkungsquerschnitt kennzeichnet die Wahrscheinlichkeit, dass eine Wechselwirkung
der einfallenden Strahlung mit der zu durchdringenden Materie eintritt. Die Wahrscheinlichkeit
und die Art der Wechselwirkung ist wiederum abhängig von der Energie der Neutronen und
dem durchstrahlten Material. Der totale Wirkungsquerschnitt der Wechselwirkung ist der
summierte Wirkungsquerschnitt der Streuung (kohärent und inkohärent) und der Absorption
[53, 190, 196]. Die Wirkungsquerschnitte und die Schwächungskoeffizienten, für die in
dieser Arbeit wichtigen Elemente, sind in Tabelle A.1 zusammengefasst. Es wurde eine
durchschnittliche Neutronenenergie von 0,01 eV angenommen und auf eine Stoffdatenbank
zurückgegriffen [35, 158, 216].
Die Radiographien werden mit einer CCD-Kamera (sCMOS, Andor Neo) aufgenommen
und als 16-bit-Graustufenbilder mit 2560 × 2160 Pixeln gespeichert. Die Bilder werden
anschließend wie folgt verarbeitet:
• Dunkelfeld-Korrektur: Der Detektor der CCD-Kamera produziert Intensitätsinhomo-
genitäten, die korrigiert werden. Dazu werden mit geschlossenem Neutronenstrahl
Aufnahmen des Dunkelfeldes erzeugt. Eine Dunkelfeldaufnahme ist in Abbildung 3.7-A
dargestellt. Durch Subtraktion der Dunkelfeldaufnahme mit dem Radiogramm (Abbil-
dung 3.7-C) lässt sich dieser Einfluss korrigieren.
• Normalisierung: Die Intensität des divergenten Neutronenstrahls ist nicht homogen
und wird korrigiert. Gleichung 3.9 folgend wird das Radiogramm durch die Aufnahme
des Hellfeldes (Abbildung 3.7-B abzüglich der Dunkelfeldaufnahme Abbildung 3.7-A)
dividiert. Das normalisierte Bild ist in Abbildung 3.7-D dargestellt.
• Extinktion: Zur Ermittlung der Extinktion (Gleichung 3.9) wird das normalisierte Radio-
gramm (I/ I0) natürlich logarithmiert und mit (-1) multipliziert. Es stellt nun die Extinktion
dar. Die folgenden Radiographien in dieser Arbeit stellen die Extinktion dar.
• Weitere Verarbeitung: Das Radiogramm wird bei Bedarf gedreht und beschnitten. Für
die Rauschunterdrückung ist es möglich, den Median umliegender Pixel (binning, 2 × 2)
zu bilden. Zeitgleich wird die Auflösung um 50 % gesenkt. Es ist weiterhin möglich,
mehrere Radiographien Pixel für Pixel zusammenzufassen und den Median zu bilden.
Es wurden häufig drei Radiogramme vereint, wodurch sich die zeitliche Auflösung
verdreifacht. Die hier beschriebene Prozedur wurde für alle Radiogramme vor dem
hochauflösenden Detektorsystem durchgeführt.
Die Wasserstoffquantifizierung erfolgt über ein Flächenintegral der Extinktion. Es ergibt
sich für reine Stoffe der folgende Zusammenhang:
∫
ε dA = −d
∫
ξ′ · ρ dA = −ξ′ · ρ · V = −ξ′ · m (3.12)







3 Experimentelle Durchführung 35
(A) Dunkelfeld- 
      Aufnahme
(B) Hellfeld- 
      Aufnahme
(C) Radiographie (D) normierte
       Radiographie
Abbildung 3.7: Aufnahmen zur Bearbeitung und Korrektur von Artefakten der Neutronenradio-
graphien.
Da im vorliegenden realen System eine Vielzahl von Stoffen durchstrahlt wird, muss die








Durchstrahlte Komponenten für die Experimente sind: die Behältermaterialien (Al, Mg,
Edelstahl), die Verbundwerkstoffe (Mn, Ti, V, Fe, Zr, Mg, Ni, Ce, C) und der absorbierte
Wasserstoff11 (H/H2).
Für den Ausgangszustand ergibt sich die folgende Extinktion:
ε0 = εBehältermaterial + εVerbundwerkstoff (3.15)
Für alle anderen Zustände zum Zeitpunkt t ergeben sich:
εt = εBehältermaterial + εVerbundwerkstoff + εH2 (3.16)
Da sich die Masse der MHV und der Behälter nicht ändert, kann eine zunehmende Extinktion12
auf die Wasserstoffzunahme zurückgeführt werden:
εH2 = εt − ε0 (3.17)
Unter Berücksichtigung von Gleichung 3.12 ergibt sich die benutzte Gleichung zur Bestim-
mung der Wasserstoffmasse im MHV zum Zeitpunkt t:
mt,H2 =
∫
(εt − ε0) dA
−ξ′H2
(3.18)
Ist hingegen die Wasserstoffmasse bekannt, wie zum Beispiel bei Kalibriermessungen, lässt
sich der Massenschwächungskoeffizient und der Wirkungsquerschnitt berechnen:
ξ′H2 =
∫
(εt − ε0) dA
−mt,H2
(3.19)
11Absorbierter Wasserstoff liegt im Kristallgitter in atomarer Form vor. Später wird auf einen experimentell
bestimmten Massenschwächungskoeffizienten zurückgegriffen. Um keine erneute Definition der Extinktion
des Wasserstoffs zu erhalten, wird im folgenden direkt die Extinktion des molekularen Wasserstoffs εH2
eingeführt.
12Die Extinktion wird im Ausgangszustand über einen gewählten Bildausschnitt integriert. Im Ausgangszustand
befindet sich kein Wasserstoff in der Probe. Der Bildausschnitt A ist für alle Integrationen gleich und umfasst
den MHV und einen ausreichend großen Bereich für die Volumenexpansion des MHV. Die Verschiebung von
Füllstücken wird bei der Auswertung beachtet und entsprechend korrigiert.
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Abbildung 3.8: (A) Einfluss des Wasserstoffgehalts von MHV (Mg90Ni5Ce5, 25 Masse-% ENG,
75 MPa Pressdruck, Ausgangsmasse der MHV 0,70 +− 0,02 g, sd = 23 mm) auf den makroskopi-
schen Wirkungsquerschnitt bei Raumtemperatur. Der Wirkungsquerschnitt sinkt mit steigender
Wasserstoffkonzentration, was durch Mehrfachstreuung innerhalb der Probe verursacht wer-
den könnte (Vergleich i-Einfachstreuung und ii-Mehrfachstreuung). (B) zeigt den Einfluss des
Detektorabstands sd auf den Wirkungsquerschnitt. Mit steigendem Abstand steigt der Wirkungs-
querschnitt, da gestreute Neutronen den Detektor nicht erreichen (iii).
κH2 = MH2
∫
(εt − ε0) dA
−mt,H2 · NA
(3.20)
Der Wirkungsquerschnitt von Wasserstoff wird bei experimentellen Messungen durch die
Strahlaufhärtung, Mehrfachstreuung in der Probe und die Probentemperatur beeinflusst, so-
dass eine experimentelle Bestimmung des effektiven Wirkungsquerschnitts sinnvoll ist [86].
Der Einfluss der Mehrfachstreuung und des Abstands der Proben zum Detektor wurde expe-
rimentell bestimmt (siehe Abbildung 3.8). Dazu wurden MHV in der Magnetschwebewaage
beladen und anschließend im Hochtemperatur-Setup vermessen. Der Wirkungsquerschnitt
wurde nach Gleichung 3.20 berechnet. Bei hohen Wasserstoffkonzentrationen sinkt scheinbar
der Wirkungsquerschnitt. Mehrfachstreuung (ii) verursacht eine erhöhte Wahrscheinlichkeit,
dass selbst gestreute Neutronen den Detektor erreichen. Bei erhöhten Abständen des Streu-
zentrums zum Detektor sinkt der Wirkungsquerschnitt. Ein erhöhter Abstand sd zwischen
Detektor und Probe würde den Streueinfluss minimieren, jedoch durch die Divergenz des
Strahls die Auflösung verringern. Es lässt sich abschätzen, dass der Wasserstoffgehalt der
Proben nicht genauer als +−15 % bestimmt werden kann. Für eine genauere Angabe des
Wirkungsquerschnitts müsste neben dem Einfluss des durchstrahlten Materials vor und nach
der Probe eine Beziehung zum Wasserstoffgehalt und zur Probentemperatur hergestellt
werden. Da jeder der im Folgenden beschriebenen Aufbauten unterschiedlich ist, muss
der Wirkungsquerschnitt von Wasserstoff für jede Konfiguration und jedes Materialsystem
bestimmt werden.
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3.6.3 RAUMTEMPERATUR-SETUP
Für Messungen bei Raumtemperatur am TiMn2-basierten Materialsystem stehen AlMg3 Be-
hälter in unterschiedlichen Durchmessern zur Verfügung [86, 87, 171]. Das Behältermaterial
mit geringsten Wirkungsquerschnitten (siehe Tabelle A.1) schwächt den Neutronenstrahl
kaum und ist als Druckbehältermaterial einsetzbar [45]. Die Behälter sind bis zu einem
maximalen Gasdruck von 35 bar belastbar und können horizontal oder vertikal ausgerichtet
werden. Eine Bedüsung mit Luft lässt eine Kühlung bzw. Heizung der Behälter zu. Für einige
Experimente wurde außerhalb des Neutronenstrahls eine Aktivierung des untersuchten
Materials innerhalb der Behälter durchgeführt. Dazu wurde das Material unter Wasserstoffat-
mosphäre oder im Vakuum mit einer Heißluftpistole auf 75 ◦C aufgeheizt und anschließend
wieder abgekühlt. Für die Neutronenradiographie wurde versucht, die Behälter stets so nah
wie möglich am Detektor zu positionieren und die Auflösung zu maximieren. Im Durchschnitt
wurden Abstände des Streuzentrums (=MHV) zum Detektor von 3 cm erreicht. Für Ex-situ-
Tomographien wurde die mit Schnellverbindern ausgestattete Verrohrung entkoppelt und die
Probe drehbar auf einer Halterung montiert.
TE-Bohrung GasanschlussMHV Befestigungsbohrung
Abbildung 3.9: Aufbau der Behälter für Messungen bei bis zu 75 ◦C, nach [171]. Die Behälter
können horizontal und vertikal angeordnet werden.
In vorangegangenen Arbeiten wurde der Massenschwächungskoeffizient von H2 experimen-
tell für diesen Versuchsaufbau und für die Durchstrahlung von TiMn2-basierten Verbund-
werkstoffen mit einem Durchmesser von 12 mm zu ξ′H2 = 30,0 cm
2 g−1 bestimmt [86]. Der
Wirkungsquerschnitt beträgt 50,2 b.
3.6.4 HOCHTEMPERATUR-SETUP
Für die Entwicklung des Hochtemperatur-Setups konnte nicht auf Al-basierte Legierungen
als Behältermaterial zurückgegriffen werden, da die Reaktionstemperatur mit 280 bis 360 ◦C
für die Bildung des MgH2 zu hoch ist. Es wurde ein hoch legierter Edelstahl
13 gewählt, um
Wasserstoffversprödung bei erhöhter Temperatur auszuschließen. Der Einfluss der hohen
Wirkungsquerschnitte von Fe, Cr und Ni lässt sich nur minimieren, indem mit minimalen
Wandstärken gearbeitet wird. Innerhalb des Durchstrahlungsfensters wurde deshalb die
Wandstärke des Behälters von ursprünglich 1,3 mm auf 0,6 mm gesenkt. Für die maxima-
le Temperatur (Annahme 500 ◦C) wurde eine minimale Dehngrenze (Rp 0,2) von 100 MPa
festgelegt [46]. Mit einem Außendurchmesser von 11,4 mm und 0,6 mm Wandstärke ergibt
sich ein maximaler Betriebsdruck innerhalb des Sichtfensters (Länge 20 mm) von 50 bar
(Sicherheitsfaktor >− 2). In den Experimenten wurden die Behälter lediglich bis 35 bar bei
einer Reaktionstemperatur von 360 ◦C belastet. Für eine genaue Temperaturüberwachung
befindet sich an der Position des MHV ein Thermoelement, das über einen Einschrauber
eingeschoben werden kann.
Der dünnwandige Edelstahlbehälter ist von einem Temperiergehäuse umgeben, das aus
einer AlMgSi-Legierung gefertigt wurde und den Neutronenstrahl nur wenig abschwächt. Die
Seitenansicht ist schematisch in Abbildung 3.10 dargestellt. Die hohe Wärmeleitfähigkeit des
13Verwendeter Stahl: 1.4404 (316L, X2CrNiMo17-12-2), Dehngrenze >− 40 %, Kerbschlagarbeit bei 25
◦C ISO−V >−
100 J, [46]. Das Material ist für die Verwendung als Druckbehältermaterial geeignet.
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Materials sorgt außerdem für eine homogene Temperaturverteilung. Die Edelstahlbehälter
wurden nah am Rand des Gehäuses platziert, um den Abstand zum Detektor so gering wie
möglich zu halten. Das Temperiergehäuse ist modular aufgebaut und erlaubt die zeitgleiche
Temperierung von zwei Behältern. In den drei Modulen des Gehäuses sind Heizpatronen
(Hersteller: HORST GmbH, Leistung: 250 W) eingesetzt, die die Behälter bis zu 400 ◦C tem-
perieren können. Das Gehäuse enthält, ähnlich wie die Edelstahlbehälter, eine Ausfräsung in
Strahlrichtung, um den Neutronenstrahl nicht unnötig zu schwächen. Der gesamte Aufbau
wurde mit porösem Korundpapier (Al2O3, Si2O3, 2mm) isoliert. Eine Aufheizung des emp-
findlichen Szintillators wird neben der Isolation durch eine aktive Luftbedüsung verhindert.
Während der Experimente erfolgte zusätzlich eine Überwachung der Szintillatortemperatur,
der Probentischtemperatur und der Atmosphäre im Messraum.
Die MHV wurden für die Hochtemperaturhydrierungen in einen Durchmesser von 10 mm und
mit eine Höhe von ca. 5 mm hergestellt. Für die Einführung des Thermoelements wurden
die MHV zentrisch mit einem 2 mm Bohrer durchbohrt. Der geringe Wirkungsquerschnitt der
Mg90Ni5Ce5-Legierung macht die MHV im unbeladenen Zustand nahezu unsichtbar. Eine
Sandwichstruktur aus einem fixierten Füllstück aus Edelstahl, einer 1 mm AlMg3-Scheibe,
dem MHV, einer AlMg3-Scheibe, einem beweglichen Füllstück aus Edelstahl und einer stüt-
zenden Feder wurde genutzt, um mit hohen Kontrastunterschieden zwischen den Füllstücken
die Höhenänderung zu verfolgen. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 3.11 die Radiogra-
phie eines Mg90Ni5Ce5-MHV (25 Masse-% ENG, 75 MPa Pressdruck) und den umgebenden
Komponenten dargestellt. Der hohe Massenanteil des ENG produziert radial orientierte
Graphitadern, die im MHV sichtbar sind. Die Edelstahlfüllstücken auf der linken Seite der
Radiographie sind fest und nicht verschiebbar. Auf der rechten Seite sind die Füllstücken le-
diglich mit einer Druckfeder gesichert, um eine Bewegung der MHV während des Transports
von Dresden nach Berlin zu vermeiden. Die Volumenausdehnung der Verbundwerkstoffe
wird mit dieser Anordnung in Richtung des Thermoelements (in Abbildung 3.11 nach rechts)
erzwungen.
Der Wirkungsquerschnitt von Wasserstoff wurde experimentell bestimmt. Ein Mg90Ni5Ce5-
MHV mit 25 Masse-% ENG wurde in der Magnetschwebewaage mit 27 mg Wasserstoff
beladen. Abbildung 3.12 zeigt die Aufheizung der Probe unter Vakuum im Neutronenstrahl und
die aus der Extinktion berechnete scheinbare Wasserstoffmasse. Während der Aufheizung
der Probe unter Vakuum kommt es zu einer scheinbaren Erhöhung der Wasserstoffmasse,
was nicht möglich ist. Da die Wasserstoffmasse sich während des Aufheizvorgangs bis
zur Überschreitung der minimalen Reaktionstemperatur nicht ändert, kommt es zu einer
Verringerung des Wirkungsquerschnitts bei Temperaturerhöhung. Nach dem Überschreiten
der Reaktionstemperatur von 300 ◦C kommt es zu einer starken Wasserstoffdesorption bis
zum irreversiblen Anteil von 2,6 mg. Die desorbierte Wasserstoffmenge, bezogen auf die
Änderung des Integrals der Extinktion (Gleichung 3.20), lässt anschließend einen Rückschluss
auf den Wirkungsquerschnitt mit 53,2 b zu. Der Massenschwächungskoeffizient beträgt
entsprechend 31,8 cm2 g−1.
3.6.5 MOBILER TESTSTAND
Am Radiographie-Setup CONRAD-2 steht für Experimente mit Wasserstoff eine Gaswarn-
anlage zur Verfügung. Nicht vorhanden war ein Teststand, der eine automatisierte und
reproduzierbare Be- und Entladung von Druckbehältern zulässt. Daher wurde für die kontrol-
lierte Hydrierung beider Materialsysteme ein mobiler Teststand entwickelt (Abbildung 3.13-A),
der am CONRAD-2 genutzt wurde. Eine teilautomatisierte Ventilsteuerung ermöglicht eine
schnelle Inbetriebnahme des Systems (manuelles Freispülen, Inertisieren, Evakuieren). Nach
manueller Auswahl des Testgases (Ar, N2, H2, D2) können pneumatische Membranventile









Abbildung 3.10: Schematische Seitenansicht der oberen Hälfte des Temperiergehäuses mit










Abbildung 3.11: Radiographie eines Mg90Ni5Ce5-MHV (25 Masse-% ENG, 75 MPa Pressdruck)
und den umgebenden Komponenten innerhalb des Sichtfensters.





















κ = 53.2 b
























Abbildung 3.12: Für die Kalibrierung des Hochtemperatur-Setups wurde ein MHV mit bekannter
H-Masse im Neutronenstrahl dehydriert. Während des gesamten Zeitraums wurde Vakuum mit
einem Druck von ca. 0,02 mbar angelegt. Während der Aufheizphase nimmt die Wasserstoff-
masse scheinbar zu, was auf die Änderung des Wirkungsquerschnitts zurückgeführt werden
kann.
Abbildung 3.13: Entwickelter mobiler Teststand zur Hydrierung der MHV im Neutronenstrahl
(A) und Bedienpanel (B) der LabView-basierten Steuerungssoftware.
(Hersteller: HPS Handels GmbH, Steuergas: Stickstoff) und Massenflussregler (Hersteller:
Bronkhorst High-Tech B. V.) genutzt werden, um die Probe mit Gas zu beaufschlagen. Die
Steuerung der Membranventile erfolgt indirekt durch die Betätigung von Magnetventilen
(Hersteller: End-Armaturen GmbH), welche über Relais (Hersteller/Modell: Meilhaus, Redlab
1008, ME-UB) geschaltet und über einen Laptop kontrolliert werden. Gemessen werden
während der Experimente diverse Temperaturen (Thermoelement Typ N, Messverstärker:
Meilhaus Electronic GmbH, Redlab TC) der Gasdruck (Hersteller des Sensors: Profimess
GmbH), und der Durchfluss der Massenflussregler. Das gesamte System wird mit einer
eigens entwickelten LabView-basierten Software gesteuert. Messwerte werden erfasst und
ausgewertet. Eine Übersicht des Bedienpanels während des Betriebs ist in Abbildung 3.13-B
dargestellt. Details zum Teststand (RI-Fließbild, Programmierung) sind in Unterabschnitt A.1.2
enthalten.
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3.7 WEITERE METHODEN
In dieser Arbeit wurden einige Standardverfahren der Werkstoffanalytik genutzt, für die im
Folgenden kurz wichtige Parameter der Durchführung enthalten sind. Die Grundlagen der
Methoden sind in der Literatur ausführlich beschrieben [78, 202].
Metallographie: MHV wurden für lichtmikroskopische und elektronenmikroskopische Auf-
nahmen in Epoxidharz (Cloeren Technolgy, Epoxy 2000) eingebettet und anschließend me-
tallographisch präpariert. Die wasserfreie Präparationsmethode lässt sich wie folgt zusam-
menfassen [170]:
• Die Proben wurden nach dem Einbetten mit aufsteigenden Körnungen (P500/ P1000/
P2500) für 1 bis 2 min unter Einsatz eines Silikonöls geschliffen. Für Proben mit einem
Durchmesser von ca. 50 mm wurden 300 Umdrehungen pro Minute mit einer Anpress-
kraft von 20 N benutzt. Für kleinere Proben wurde die Umdrehungszahl auf 150 min−1
und die Anpresskraft auf 10 N gesenkt.
• Das Polieren erfolgte ebenfalls wasserfrei unter Einsatz von Silikonöl und Ethanol in
sechs Stufen mit einer Umdrehungszahl von 150 min−1 und einem Anpressdruck von
15 N für große Proben und einem Anpressdruck von 10 N für kleine Proben:
– MD-Trident Tuch (Struers GmbH, 3 μm) für 90 bis 120 s,
– NAP Tuch (Struers GmbH) für 20 s,
– MD-Trident Tuch (Struers GmbH, 1 μm) für 45 bis 60 s,
– NAP Tuch (Struers GmbH) für 20 s,
– G Tuch (Struers GmbH) für 45 bis 60 s,
– NAP Tuch (Struers GmbH) für 20 s.
Die Variation der Schleif- und Polierzeiten wurde angewendet, um einen Austrag des weichen
Graphits aus dem MHV zu verhindern. Kürzere Präparationszeiten lieferten materialabhängig
ein besseres Ergebnis. Die anschließende mikroskopische Analyse diente der Aufklärung
des Gefüges im Verbundwerkstoff.
Elektronenmikroskopie und energiedispersive Röntgenspektroskopie: REM und EDX
am Evo 50 der Carl Zeiss AG im Rückstreu- oder Sekundärelektronenmodus wurden ein-
gesetzt, um Phasen ortsaufgelöst zu analysieren und Aussagen zur Struktur zu erhalten.
Die chemische Zusammensetzung wurde mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie
analysiert.
Focused-Ion-Beam (FIB)-Mikroskopie: Mit einem fokussierten Ionenstrahl einer Zwei-
strahlanlage (FIB/REM) Helios NanoLab 660 der Firma Thermo Fisher Scientific Inc. wurden
einzelne Partikel präpariert, um Aussagen zur Dicke von Oxidschichten abzuleiten. In einem
mehrstufigen Verfahren wurde zunächst zum Schutz der Oxidschicht in einem ausgewählten
Bereich mit dem Elektronenstrahl und anschließend mit dem Ionenstrahl Platin abgeschieden.
Danach wurde mit dem Ionenstrahl senkrecht zur Oberfläche eine treppenförmige Struktur
entfernt, die entstehende Schnittfläche poliert und mittels Elektronenmikroskopie analysiert.
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Röntgendiffraktometrie: Einige Pulver wurde zur Aufklärung der Kristallinität und der Zu-
sammensetzung mittels XRD untersucht. Es wurde das D8 Advance der Bruker Corporation
mit einer Cu-Kα 1-Quelle benutzt. Die Messungen wurden über mindestens 8 h, in einem
Winkelbereich von 5 bis 120° und in 0,01° Schritten durchgeführt.






Die wasserstoffabsorbierenden Metalllegierungen und Verbundwerkstoffe müssen für die
technische Anwendung bestimmte Eigenschaften aufweisen. Die wichtigsten Eigenschaf-
ten14 ergeben sich aus der Thermodynamik (Druck, Temperatur der Be- und Entladung) und
der Kinetik. Die Mikrostruktur der MHV und der dadurch bedingte Transport von Wärme und
Wasserstoff kann die Dynamik und die aufnehmbare Wasserstoffmenge eines Speichers
beeinflussen. Wenig dynamische Speicher benötigen bei langsamen Be- und Entladungen ei-
nen geringen Gastransport und erzeugen dementsprechend geringe Wärmequelldichten. Im
Gegensatz dazu erfordern hochdynamische Wasserstoffspeicher einen erhöhten Durchsatz,
um keiner Limitierung zu unterliegen. Die wichtigsten applikationsrelevanten Eigenschaften
werden in diesem Kapitel diskutiert.
4.1 TiMn2-BASIERTES MATERIALSYSTEM
Die TiMn2-MHV wurden mit drei unterschiedlichen Partikelkonfigurationen hergestellt: Das
Pulver P1 besteht aus kantigen Partikeln (Sphärizitätsfaktor 0,75) mit einer breiten Größenver-
teilung (Abbildung 3.1-A) und einem Median von 32 μm (q*3). Das gröbere Pulver P2 enthält
ebenfalls kantige Partikel mit einem Median von 63 μm (siehe Abbildung 3.1-B). Als dritte
Konfiguration wurden schmelzgeschleuderte Flakes F hergestellt, die plättchenförmig mit ei-
ner Dicke von ca. 60 μm und mit einer Länge von bis zu 2 mm nach der Herstellung vorliegen.
Für eine eindeutige Trennung der Partikelform und -größe im MHV werden im Folgenden
alle MHV mit den Präfixen P1, P2 oder F versehen.
14Die Herstellungskosten des Verbundwerkstoffs, die Wartungskosten des Tanksystems und die Zyklenstabilität
sind nicht weniger wichtig, werden in dieser Arbeit allerdings nur am Rande betrachtet.
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4.1.1 WASSERSTOFFSORPTION DER LEGIERUNG
Die Legierung bietet oberhalb von 0 ◦C Gleichgewichtsdrücke von mehr als 1 bar und ist damit
bei Raumtemperatur für technische Anwendungen nutzbar. Für die Experimente in dieser
Arbeit wurden häufig Reaktionstemperaturen von 75 ◦C (Aktivierung) und 25 ◦C (Neutronen-
radiographien, Kraftmessungen) genutzt. Die KDI und der abgeleitete Van’t-Hoff -Plot für den
Temperaturbereich sind in Abbildung 4.1 für das gemahlene Material und in Abbildung 4.2
für die Flakes dargestellt. Die Reaktionsenthalpie beträgt für die Wasserstoffdesorption
−28 kJ mol−1. Im Laufe dieser Arbeit wurden mehrere Chargen (LOT) des Hydralloy Granu-
lats beschafft und analysiert (Abbildung 4.3-A). Beim Vergleich der KDI der Chargen sind
Unterschiede von 2 bar in den Plateaudrücken sichtbar. Diese könnten durch eine leicht un-
terschiedliche chemische Zusammensetzung und/oder eine andere Kristallitgröße entstehen.
Die sich einstellenden C14-Laves Phasen erzeugen während der Hydrierung sehr ähnliche
Hydridphasen mit gleichen Spannungen der Kristallgitter und daher gleichen Anstiegen der
Plateaus. Im Gegensatz dazu werden beim Schmelzschleudern größere Unterschiede in den
KDI sichtbar (Abbildung 4.3-B). Die Spannungen im Kristallgitter und die Zusammensetzung
der geformten Hydride beeinflussen allerdings den Anstieg der KDI [128, 129, 133, 148, 164].
Details zur Entstehung und Definition des Anstiegs sind in Unterabschnitt 2.1.1 enthalten.
4.1.2 MIKROSTRUKTUR, GAS- UND WÄRMETRANSPORTEIGENSCHAFTEN DER
VERBUNDWERKSTOFFE
Der Querschliff der TiMn2-MHV ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Die Ausgangspulver der
P1 und P2-MHV besitzen beide einen hohen Feinkornanteil, sodass Inhomogenitäten zwi-
schen größeren Partikeln gefüllt werden (A und B in Abbildung 4.4). Dennoch zeigt das
P1-MHV-System durch eine größere Oberfläche und bessere Homogenität eine höhere
Stabilität15 und damit eine bessere Handhabbarkeit als die P2-MHV. Die größeren Partikel
in den P2-MHV führen zu einer geringeren Oberfläche und ermöglichen eine Verarbeitung
des Materials an Luft. Der Aufwand einer inerten Prozessierung entfällt und erleichtert die
Herstellung der MHV sowie die Befüllung der Behälter. Die F-MHV werden ebenfalls an
Luft hergestellt und der Querschliff ist in Abbildung 4.4-C dargestellt. Die großen plättchen-
förmigen Partikel richten sich, wie ENG, während der Verdichtung in radialer Richtung und
damit senkrecht zur Pressrichtung aus. Sie erzeugen deutliche Inhomogenitäten und Poren,
die nicht mit einem feinen Anteil des Metalls gefüllt werden können. Abbildung 4.4-D und
-E zeigen Neutronenradiographien der an Luft prozessierbaren P2-MHV und F-MHV. Auch
im Neutronen-Radiogramm wird deutlich, dass die hergestellten P2-MHV homogener sind
als die F-MHV. Adsorbierte Spezies am Graphit, wie zum Beispiel Wasser, visualisieren die
Ausrichtung des ENG im P2-MHV.
Alle MHV enthalten 5 Masse-% ENG, was im Verbundwerkstoff einem Volumenanteil von
etwa 10 % entspricht. Der Pressdruck der MHV von 75 MPa erzeugt eine Porosität von
28 Volumen-%. Graphit wirkt als Presshilfsmittel und ermöglicht die Wärmeleitung im MHV.
Es bildet während der Verdichtung aller Mischungen ein Netzwerk mit radialer Orientierung
aus (braun in Abbildung 4.4). Mit der Ausrichtung des Graphits entstehen stark anisotrope
Wärmeleitfähigkeiten und Gaspermeabilitäten. Zylindrische Tanksysteme mit einer radial
ausgerichteten Gaseinleitung und Wärmetransfer über die Behälterwand profitieren von
der Orientierung des ENG. Die Wärmeleitfähigkeit und die Gaspermeabilität sind in radialer
15Die Stabilität der MHV konnte in dieser Arbeit nur qualitativ bewertet werden. Hier als stabil beschriebene
MHV haben definierte Kanten, keine Risse und zeigen keine Ablösung von Partikeln bei der Handhabung. Die
quantitative Bewertung der Stabilität des Grünlings, zum Beispiel über den Elastizitätsmodul, ist nicht trivial
und wird in zukünftigen Arbeiten eine Rolle spielen. Es ist eine geeignete Probengeometrie nötig und die
Änderung dieser Eigenschaften im Laufe der Zyklierung sind ebenfalls zu bewerten.
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Abbildung 4.1: KDI der gemahlenen TiMn2-basierten Legierung (P2, LOT 152319) und abgeleitete
Eigenschaften.
(B)















































Abbildung 4.2: KDI der mittels Meltspinning der TiMn2-basierten Legierung (F, LOT 152319)
hergestellten Flakes und abgeleitete Eigenschaften.






Materialcharge (PCT bei 50°C)
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Abbildung 4.3: (A) Vergleich der KDI unterschiedlicher Produktionschargen der TiMn2-basierten
Legierung und (B) Einfluss des Herstellungsverfahrens auf die KDI bei 50 ◦C. Die Mitte des
Desorptionsplateaus ist für alle KDI mit  gekennzeichnet.










Abbildung 4.4: Querschliffe und Neutronenradiographien von MHV, die mit 5 Masse-% ENG und
75 MPa Pressdruck hergestellt wurden: Abbildung A zeigt P1-MHV mit einer Pulverpartikelgröße
von d50 = 32 μm, B/D zeigen P2-MHV mit einer Partikelgröße von d50 = 63 μm und C/E die F-MHV,
die plättchenförmige Flakes enthalten.
Richtung erhöht [90, 175, 177, 178]. Beispielhaft ist im Anhang in Abbildung A.5 die Abhän-
gigkeit der Wärmeleitfähigkeit und der Gaspermeabilität von der Zusammensetzung der
MHV dargestellt. Die Wärmeleitfähigkeit in radialer Richtung ist direkt mit dem Volumenanteil
des Graphits im Verbundwerkstoff skalierbar. Die Gaspermeabilität ist im Wesentlichen von
der spezifischen Oberfläche, die sich indirekt proportional zur Partikelgröße verhält, und von
der Rauheit der Partikel innerhalb des MHV abhängig [170].
Abbildung 4.5 zeigt die Porositäten der drei Verbundwerkstoffsysteme P1-MHV, P2-MHV und
F-MHV. Sie weisen Dichten im Bereich von 3,46 g cm−3 bis 4,66 g cm−3 auf. Mit steigendem
Pressdruck wird die Pulvermischung in jedem Materialsystem stärker kompaktiert und der
Porenvolumenanteil weiter gesenkt. Mit steigendem Graphitanteil verringert sich die Reibung
zur Wand der Matrize und der Partikel im MHV. Eine stärkere Verdichtung ist möglich. Die
Stabilität der Presslinge nimmt mit steigendem Pressdruck und steigendem Graphitanteil zu.
Die Eigenschaften aller MHV verändern sich mit der ersten Wasserstoffaufnahme (siehe
Abbildung A.6). Die Volumenausdehnung des Kristallgitters bei der Bildung der Hydridphase
erzeugt Spannungen innerhalb der Partikel und das spröde Material bricht und dekrepitiert.
Die Anzahl der Wärmeübergangswiderstände zwischen den Partikeln steigt. Die Volumen-
ausdehnung kann außerdem zur Destabilisierung des ENG-Netzwerks führen. Ein Abriss
von Graphitadern und eine geringere Wärmeleitfähigkeit sind die Folgen [170]. Die Gasper-
meabilität wird durch die Dekrepitation und die steigende Oberfläche verringert. In dieser
Größenordnung der Gaspermeabilität ist jedoch keine Gastransportlimitierung in technischen
Systemen zu erwarten [86].
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(C) F-MHV(B) P2-MHV(A) P1-MHV
Abbildung 4.5: Porositäten der Verbundwerkstoffe der TiMn2-basierten MHV in Abhängigkeit
vom Pressdruck, der Partikelform und -größe. Abbildung A zeigt die P1-MHV mit einer Metallpar-
tikelgröße von 32 μm (hergestellt mit Mahlverfahren 1, [170]) und Abbildung B zeigt die P2-MHV
mit einer Metallpartikelgröße von 63 μm (hergestellt mit Mahlverfahren 2). Abbildung C zeigt die
Eigenschaften der F-MHV, die plättchenförmige Partikel enthalten.
Presslinge des TiMn2-basierten Materialsystems, hergestellt mit 5 Masse-% Graphit und
75 MPa, weisen gute Eigenschaften für die dynamische Wasserstoffspeicherung in Metall-
hydriden auf [170]. Eine Beimischung von 5 Masse-% ENG ergibt eine deutliche Steigerung
der Wärmeleitfähigkeit und nur eine leichte Senkung der gravimetrischen Wasserstoffspei-
cherdichte. Eine Kompaktierung der Mischung mit einem Pressdruck von 75 MPa erzeugt
stabile MHV mit geringeren Porositäten von 25 Volumen-% und gesteigerten volumetrischen
Speicherdichten. Daher werden diese Parameter im Folgenden für viele Untersuchungen
gewählt und so eine Vergleichbarkeit zwischen den einzelnen MHV sichergestellt.
4.1.3 WASSERSTOFFSORPTION DER VERBUNDWERKSTOFFE
Das Sorptionsverhalten der Verbundwerkstoffe ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Die unter
Inertgas aufgebrochene Granule dient als Referenz der maximalen Wasserstoffkapazität.
Die Absorptionsdrücke wurden für alle Experimente ausreichend hoch gewählt (mindes-
tens 30 bar bei 25 ◦C, β-Phase), um einen Einfluss des leicht variierenden Plateaudrucks
(Chargenzusammensetzung, Herstellungsroute) ausschließen zu können.
AKTIVIERUNG
Das unter Inertgas aufgebrochene Granulat ist an den Bruchflächen frei von Oxiden und
es erfolgt eine Hydridbildung bei erstem Wasserstoffkontakt. In den ersten Zyklen zeigt
der P1-MHV im Vergleich zum P2-MHV und dem Granulat eine geringere Aktivität (siehe
Abbildung 4.6-A). Die absorbierte Wasserstoffmasse steigert sich jedoch stetig. Der F-MHV
zeigt eine noch langsamere Wasserstoffaufnahme. Das unterschiedliche Verhalten während
der Aktivierung kann durch einen unzureichenden Stofftransport in das oder im Kristallgit-
ter ausgelöst werden. Vor der Diffusion von atomarem Wasserstoff im Kristallgitter muss
eine Dissoziation an der Oberfläche und eine Durchdringung von Oxidschichten realisiert
werden. Dicke und Zusammensetzung der Schicht spielen dabei eine wichtige Rolle. Abbil-
dung 4.7 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen von angeschnittenen P2-Partikeln (A)
und angeschnittenen Flakes (B). Die an Luft hergestellten P2-Partikel weisen eine maximale
Oxidhautdicke von 15 nm auf. Streckenweise war mit der gewählten Methode (FIB-SEM)
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bei der H2 Absorption:






Abbildung 4.6: A zeigt die Wasserstoffaufnahme der hergestellten TiMn2-basierten Verbund-
werkstoffe und einer aufgebrochenen Granule. Dargestellt sind 15 Ab- und Desorptionszyklen bei
25 ◦C mit Gasdrücken von 30/ 1 bar H2. Der P1-MHC und der F-MHC wurden vor der Zyklierung
mit Temperatur (75 ◦C) und H2 (5 bar) beaufschlagt, um Oxide an der Oberfläche aufzubrechen
und eine Wasserstoffaufnahme für die Zyklierung zu erleichtern. B zeigt Zyklus 15 detailliert
unter Angabe der maximalen Wasserstoffmenge (mit  gekennzeichnet) und der H2 Ab- und
Desorptionsgeschwindigkeiten der Materialien. Der unter diesen Bedingungen irreversible Anteil
beträgt 0,18 Masse-% H2.
keine Oxidschicht nachweisbar. Im Gegensatz dazu zeigen die Flakes eine deutlich sichtbare
Oxidschicht mit einer Dicke von 50 bis 100 nm, was die Argumentation unterstützt.
Die oberflächlich vorhandenen Oxide, die eine Passivierung der Oberfläche erzeugen, können
zusammenfassend durch folgende Mechanismen überwunden werden (Die Mechanismen
A bis E sind schematisch in Abbildung 4.8 dargestellt.):
(A) Molekularer Wasserstoff dissoziiert an der Oberfläche und diffundiert durch die Passiv-
schicht. Es erfolgt eine Sättigung des Partikels mit gelöstem atomarem Wasserstoff
und die Hydrierung des Metalls setzt ein.
(B) Hydrierte Partikel erzeugen durch die reversible Gleichgewichtsreaktion stets atomare
Wasserstoffspezies an der Oberfläche. Durch den räumlichen Kontakt der Hydridphase
des benachbarten Partikels mit der Passivschicht kann eine Beeinflussung des Stoff-
transports erreicht werden. Eine positive Wirkung naszierenden Wasserstoffs durch
einen Kontakt von hydrierten mit unhydrierten Partikeln wurde bisher nicht eindeutig
nachgewiesen, ist jedoch möglich [97].
(C) Das Hydrieren benachbarter Partikel erzeugt Wärme. Die Oxidhaut wird thermisch mit
Spannungen beaufschlagt und bricht. Die Hydrierung des darunter liegenden Materials
wird ermöglicht [86, 171]. Außerdem ist die Diffusionsgeschwindigkeit stark tempera-
turabhängig und steigt mit erhöhter Temperatur. Eine erhöhte Temperatur kann eine
schnellere Durchdringung der Passivschicht bewirken.
(D) Das Hydrieren benachbarter Partikel erzeugt weiterhin eine Volumenänderung der
festen Phase. Die Oxidhaut wird mechanisch belastet und bricht. Die Hydrierung des
darunter liegenden Materials wird ermöglicht [86, 171].













Abbildung 4.7: Elektronenmikroskopische Aufnahmen eines angeschnittenen P2-Pulverpartikels
(A) und eines angeschnittenen plättchenförmigen Partikels (B) zur Bestimmung der Oxidschicht-
dicke der Materialien. Die Oxidhaut des gemahlenen P2-Pulvers ist teilweise nicht detektierbar.
Es wurde eine maximale Dicke von 15 nm bestimmt. Die Flakes haben oberflächliche Oxide mit
































































Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der Aktivierungsmechanismen im TiMn2-basierten Ma-
terialsystem, nach [86, 97, 171]. Eine genaue Beschreibung der vorgeschlagenen Mechanismen
ist in der Aufzählung auf Seite 49 enthalten.
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(E) Die Hydrierung großer Partikel erzeugt ebenfalls interne Spannungen, die die Dekrepi-
tation auslösen. Die entstehenden Oberflächen sind frei von Oxiden und hoch reaktiv.
Wasserstoff kann ohne die negative Wirkung von Passivschichten dissoziieren und
diffundieren.
Der Anteil der einzelnen Mechanismen am Aktivierungsprozess ist abhängig von der Partikel-
größe, der damit entstehenden Oberfläche, dem Herstellungsverfahren, der Mikrostruktur,
den Oxidhäuten unterschiedlicher Dicke und deren Zusammensetzung.
SPEICHERKAPAZITÄT
Das Granulat absorbiert 1,8 Masse-% H2 bei 25
◦C. Unter den gewählten praxisnahen Bedin-
gungen sind 1,6 Masse-% H2 von der Legierung reversibel ab- und desorbierbar (siehe Abbil-
dung 4.6-B). Die P1/P2-MHV enthalten 5 Masse-% ENG und durch die Zugabe von inertem
Material ändert sich der gravimetrische Wasserstoffgehalt der MHV entsprechend. Die maxi-
male Wasserstoffkonzentration wird im Experiment jedoch um ca. 11 % auf 1,6 Masse-% H2
gesenkt. Das entspricht einer volumetrischen Speicherdichte von 56 g l−1 eines MHV bei
vernachlässigter Volumenexpansion. Diese unerwartet starke Senkung könnte durch Oxida-
tionen oder Vergiftungen bei der Herstellung der Verbundwerkstoffe entstehen. Auch könnten
Verunreinigungen des ENG und folgende Reaktionen mit dem wasserstoffabsorbierenden
Material ausgelöst werden. Verglichen mit den P-MHV und dem Granulat absorbierten die
F-MHV noch weniger Wasserstoff, was durch die dickere Oxidschicht verursacht werden
könnte. Unter den milden Bedingungen ist es nicht möglich, die Oxide zu reduzieren. Sie
werden lediglich aufgebrochen und liegen als inertes Material vor, das die gravimetrische
Speicherdichte senkt. Im fünfzehnten Zyklus erreichte der F-MHV lediglich eine Kapazität
von 1,34 Masse-% H2.
KINETIK
Die Reaktionsgeschwindigkeit der Wasserstoffabsorption beträgt für alle MHV und die Gra-
nule ca. 0,15 Masse-% min−1. Sie ist limitiert durch den maximalen Gasfluss der Anlage
und den damit entstehenden Druckaufbau. In 12 min wurde der Druck von 1 bar auf 30 bar
gesteigert. Im Gegensatz dazu ist der Druckabbau schneller möglich (29 bar in 3 min). Es
werden weitere Unterschiede der Materialien sichtbar. Die Wasserstoffdesorption der F-MHV
erfolgte mit −0,75 Masse-% min−1, der P1/P2-MHV mit −0,36 Masse-% min−1 und der ge-
brochenen Granule mit −0,16 Masse-% min−1. Die hohe Kinetik des F-MHV kann durch die
Rascherstarrung und die geringe Kristallitgröße ausgelöst worden sein. Die erhöhte Was-
serstoffdiffusionsgeschwindigkeit entlang der Korngrenzen verbessert den Stofftransport
innerhalb der Partikel [57]. Die geringe Desorptionsgeschwindigkeit der gebrochenen dekre-
pitierten Granule zeigen deutlich die Grenzen dieser einfachen Methode, den Behälter mit
Granulat oder einer Pulverschüttung zu füllen. Die geringe Wärmeleitfähigkeit des entstande-
nen Pulverbetts führte zu einer unzureichenden Wärmezufuhr und damit zu einer Limitierung
der Wasserstoffdesorption. Die Wärmetransportlimitierung ist für höhere Materialmassen
noch wesentlich stärker zu erwarten, da die Masse der Tankwand und der gespeicherten
latenten Wärme bezogen auf die Materialmasse geringer sein wird. Außerdem steigt die
Weglänge durch das Pulverbett. Der Wärmeleitkoeffizient wird durch die steigende Anzahl
der Kontaktwiderstände zwischen den Partikeln sinken und den Wärmestrom begrenzen.
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4.2 Mg90Ni5Ce5-BASIERTES MATERIALSYSTEM
Die Legierung aus 90 Atom-% Mg, 5 Atom-% Ni und 5 Atom-% Ce wurde eigens entwickelt,
um die Aktivierbarkeit und die Reaktionskinetik reiner Mg- oder MgNi-Legierungen zu erhöhen.
Ce und Ni weisen hohe katalytische Aktivitäten auf und durch Zugabe von Ce wird in
Mg-Legierungen eine Verkleinerung der Kristallitgröße erreicht [123, 244]. Mg bildet MgH2
mit einer theoretischen Wasserstoffkapazität von 7,6 Masse-% [101]. Die Zusätze Ni und Ce
verringern die Wasserstoffkapazität der Legierung auf maximal 5,78 Masse-%. Die Dichte
der hergestellten Mg90Ni5Ce5-Legierung beträgt 2,4 g cm−3 und damit nur etwa 40 % der
Dichte der TiMn2-basierten Legierung.
4.2.1 MIKROSTRUKTUR DER LEGIERUNG
Elektronenmikroskopische Aufnahmen des Gefüges der abgegossenen und gemahlenen
Mg90Ni5Ce5-Legierung sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Mittels XRD/Rietveld-Analyse wur-
den drei Hauptbestandteile im Ausgangszustand identifiziert. Die EDX-Messungen an den
einzelnen Phasen zeigten, dass geringe Anteile an Ni und Ce im metallischen Mg gelöst
sind (dunkle Bereiche in Abbildung 4.9). Als zweite Phase liegt eine Ce-reiche Mg-Phase
vor, die zu CeMg12 bestimmt wurde (hellgrau). Auch in dieser Phase sind geringe Ni-Anteile
gelöst. Die Ni-reiche Phase Mg2Ni bildet ein ternäres Eutektikum mit CeMg12 sowie Mg
und ist in Abbildung 4.9-C zu erkennen. Ebenfalls gut zu erkennen ist der Übergang bzw. die
Grenze zwischen CeMg12 und dem Eutektikum. In der Literatur wurden ähnliche Phasen








Abbildung 4.9: Aufnahmen des Gefüges der Mg90Ni5Ce5-Legierung mit dem Rasterelektronen-
mikroskop bei unterschiedlichen Vergrößerungen (A, B). Der Vergleich der EDX- und XRD-Mes-
sungen ließ eine Zuordnung der Phasen zu (C).
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4.2.2 WASSERSTOFFSORPTION DER LEGIERUNG
THERMODYNAMIK
Die Mg90Ni5Ce5-Legierung bildet drei Hydridphasen: Es bildet sich Magnesiumhydrid (MgH2),
Magnesium-Nickelhydrid (Mg2NiH4) und Cerhydrid (CeH2-3). Die KDI in Abbildung 4.10 zeigen
allerdings nur zwei Plateaus. Das erste Plateau zeigt einen geringen Anstieg und eine geringe
Hysterese. Dieses Plateau bildet den Hauptanteil der gespeicherten Wasserstoffmenge und
zeigt damit die Bildung/Zersetzung von MgH2. Die Reaktionsenthalpie der Desorption wurde
zu 76,7 kJ mol−1 bestimmt und entspricht damit den Literaturwerten von 76 +− 2 kJ mol
−1
[51, 101, 145, 168, 169, 183, 220]. Das zweite Plateau zeigt in Übereinstimmung mit der
Literatur die Bildung/Zersetzung des komplexen Mg2NiH4 mit einer Reaktionsenthalpie von
67,1 kJ mol−1 [51]. Die Bildung des CeH2-3 wird in den KDI nicht abgebildet.
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reversibler Wasserstoffgehalt [Masse-% H2]
(B) Van´t Hoff Diagramm(A) KDI: Mg90Ni5Ce5 (gemahlen)
Abbildung 4.10: Konzentrations-Druck-Isothermen (A) der Mg90Ni5Ce5-Legierung und abgeleite-
te Eigenschaften (B).
Bei sehr langsamen Änderungen der Reaktionsbedingungen lässt sich in-situ die Entwick-
lung der Hydridphasen beobachten. Abbildung 4.11 zeigt den Wasserstoffgehalt (berechnet
aus Neutronenradiographien) während einer langsamen Drucksteigerung bei einer Reakti-
onstemperatur von 360 ◦C. Es sind drei Bereiche bei der Wasserstoffaufnahme erkennbar.
Bereich 1 (gelb hinterlegt) kennzeichnet die Bildung des MgH2 bei Gasdrücken zwischen 9
bis 12 bar. Die KDI des Materials (Abbildung 4.10) zeigen genau in diesem Druckbereich das
Plateau der Hydrierung des Mg. Bei höheren Drücken setzt die Bildung des Mg2NiH4 ein
[191]. Die Hydrierung von Mg2Ni ist durch Bereich 2 (grün hinterlegt) gekennzeichnet und
für die Wasserstoffabsorption gut von der MgH2-Bildung getrennt. Die Bildung der Hydrid-
phasen und die Exothermie der Reaktionen zeigen voneinander getrennte Temperaturpeaks.
Der dritte Bereich ist der irreversible Wasserstoffanteil des CeH2-3. Mit der Änderung des
Wasserstoffgehalts zwischen den Phasen ist eine Quantifizierung möglich. Der irreversible
Anteil des CeH2-3 beträgt ca. 12 % des aufgenommenen Wasserstoffs. Der Anteil des MgH2
beträgt 80 %. Der Anteil des Mg2NiH4 beträgt 8 %. Diese Ergebnisse decken sich weitge-
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hend mit den theoretischen Berechnungen (5,6 % CeH3, 88,9 % MgH2, 5,6 % Mg2NiH4 der
absorbierten Stoffmenge). Während des Umschmelzprozesses kommt es durch den hohen
Dampfdruck von Magnesium zu einem Materialverlust, der eine erhöhte Konzentration von
Ce und Ni erklärt.
















































Abbildung 4.11: Wasserstoffaufnahme und Phasenentwicklung bei langsamer Steigerung
des Gasdrucks und einer Reaktionstemperatur von 360 ◦C. Der Wasserstoffgehalt des MHV
(25 Masse-% ENG, 75 MPa Pressdruck) wurde aus Neutronenradiographien berechnet. In Klam-
mern ist der relative Anteil der Phasen an der aufgenommenen Wasserstoffmenge angegeben.
Die gelb hinterlegten Bereiche zeigen die Bildung/Zersetzung von MgH2. Grün hinterlegte Berei-
che werden Mg2NiH4 zugeordnet.
KINETIK
Die Kinetik Mg-basierter H2-Speicherlegierungen wird häufig durch geringe Diffusionsge-
schwindigkeiten des Wasserstoffs im Festkörper (Metall/Metallhydrid) limitiert [51]. Ein
Lösungsansatz ist die Verringerung der Partikelgröße und damit die Verkürzung der zu
diffundierenden Weglänge im Material [248]. Eine zweite Möglichkeit ist die Herstellung na-
nokristalliner Materialien, an deren Korngrenzen die H-Diffusion stark beschleunigt stattfindet
[249].
Bei der hier entwickelten Legierung lassen sich feine Mg90Ni5Ce5-Partikel und selbst grobe
Mg90Ni5Ce5-Granulate hydrieren und dehydrieren. Abbildung 4.12 zeigt die erste Wasser-
stoffaufnahme der gebrochenen und anschließend zerkleinerten Legierung (Granulat, 3
bis 12 mm), der nass gemahlenen Legierung (d50 = 87 μm) und der schmelzgeschleuder-
ten Mg90Ni5Ce5-Legierung (Banddicke 77 μm). Als Vergleich ist eine schmelzgeschleuder-
te Mg90Ni10-Legierung (Banddicke 85 μm) dargestellt. Alle Materialien zeigten bereits im
ersten Zyklus eine Wasserstoffaufnahme, nachdem die Reaktionstemperatur von 300 ◦C
überschritten wurde (siehe Markierung). Das Mg90Ni5Ce5-Pulver erreichte nach 65 min eine
Konzentration von 4 Masse-% H2. Die Flakes starteten später mit der Wasserstoffabsorp-
tion und erreichten nach 90 min 4 Masse-% H2. Nach 10 h erreichten beide Materialien
5,5 Masse-% H2. Das entspricht 95 % der theoretischen Kapazität
16.
165,78 Masse-% H2. Die Berechnung erfolgt unter der Annahme, dass Mg90Ni5Ce5, der Stöchiometrie ent-
sprechend, 88,9 % MgH2, 5,6 % Mg2NiH4 und 5,6 % CeH3 bildet. Damit sind 83 % der aufgenommenen
Wasserstoffmasse auf MgH2, 10 % auf Mg2NiH4 und 7 % auf CeH3 zurückzuführen.
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Abbildung 4.12: (A) Hydrierung von Mg90Ni5Ce5 und Mg90Ni10-Legierungen unterschied-
licher Partikelform und Partikelgröße unter gleichen Bedingungen (385 ◦C, 50 bar/1 bar
Ab-/Desorptionsdruck). (B) zeigt die Wasserstoffab- und -desorption bei verringerter Reakti-
onstemperatur von 300 ◦C von Mg90Ni5Ce5-Flakes.







































































Abbildung 4.13: Zyklierung von Mg90Ni5Ce5-Pulvern in der Magnetschwebewaage mit unter-
schiedlichen Parametern. (A) Aktivierungszyklus (gelb hinterlegt) bei 385 ◦C und anschließende
Zyklierung bei 300 ◦C. (B) Aktivierungszyklus und folgende Zyklierung bei 320 ◦C.
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Kommerzielle und damit industriell nutzbare Wasserstoffspeicherlegierungen müssen in
kurzer Zeit und mit geringem Wasserstoffeinsatz aktivierbar sein. Geringe Reaktionstempe-
raturen, geringe Gasdrücke und geringe Aktivierungszeiten führen zu einer kostengünstigen
und damit wirtschaftlichen Inbetriebnahme des Speichermaterials bzw. des Speichers. Abbil-
dung 4.13 zeigt einen Teil der Ergebnisse einer Parametervariation zur technisch sinnvollen
Aktivierung und Zyklierung der Mg90Ni5Ce5-Legierung. Das Ziel ist, mit minimalem Energie-
und H2-Einsatz das Material in kurzer Zeit zu aktivieren (im Diagramm gelb hinterlegt) und an-
schließend dynamisch zu be- und entladen. Beide Prozeduren erreichen Wasserstoffgehalte
>5 Masse-% im Aktivierungszyklus. Die Methode B mit verringerter Aktivierungstemperatur
wurde angewandt, um das Material unter praxisnahen Bedingungen (Desorption gegen
>1 bar H2) zu nutzen.
MECHANISMUS DER HYDRIDBILDUNG
Im Folgenden werden die Informationen der Untersuchungen zur Thermodynamik und der
Kinetik zusammengefasst, ein Reaktionsmechanismus der Hydridbildung vorgeschlagen und
vergleichend zur Fachliteratur diskutiert. Abbildung 4.14 und Abbildung 4.15 verdeutlichen
die Argumentation durch schematische Darstellungen.
Der Herstellungsprozess erfordert eine Handhabung des Pulvers an der Luft und es bilden
sich dünne oberflächliche Oxidhäute, die mittels Röntgendiffraktometrie nicht auflösbar
sind. Ce und Mg sind sauerstoffaffin und bilden oberflächlich Oxide [97]. Der hohe Ni-An-
teil in der Mg2Ni-Phase verhindert nach Schlapbach et al. eine Oxidation der Oberfläche
[204, 206]. Weiterhin wird die Dissoziation von molekularem Wasserstoff zu atomarem Was-
serstoff an den metallischen Oberflächen durch Ni und Mg2Ni begünstigt [104, 167, 191].
Als Vergleich beträgt die Dissoziationsenergie von Wasserstoff an reinem Mg 1 eV und an
reinem Ni 0,1 eV. Abbildung 4.14-A enthält eine schematische Darstellung des Gefüges der
Mg90Ni5Ce5-Legierung und der entstehenden Oxidschichten.
Charakteristisch für alle H2-Sorptionsmessungen im Mg90Ni5Ce5-Stoffsystem sind die unter-
schiedlichen Anstiege bei der ersten Wasserstoffaufnahme. Der Bereich mit geringer Kinetik
ist in Abbildung 4.12 gelb hinterlegt und der Zeitpunkt der Änderung der Kinetik markiert. Bei
der Durchführung der Aktivierung des Materials mit geringerer Temperatur (300 ◦C, siehe
Abbildung 4.12-B) wird dieser Unterschied deutlicher. Die unterschiedlichen Reaktionsge-
schwindigkeiten können das Entstehen unterschiedlicher Hydridphasen zeigen und/oder das
Entstehen einer katalytisch aktiven Spezies kennzeichnen. Die aufgenommene Wasserstoff-
menge bis zur Änderung des Anstiegs entspricht stets genau dem irreversiblen Anteil an
Wasserstoff, der in der Probe nach der Aktivierung verbleibt. Röntgenographische Untersu-
chungen des dehydrierten Zustands haben ergeben, dass neben metallischem Mg und einer
Mg2Ni-Phase auch CeH2-3 in genau diesem Anteil vorliegt. Reine Mg90Ni10-Legierungen zei-
gen dieses Verhalten nicht (siehe Dehydrierung von Mg90Ni10 in Abbildung 4.12-A). Der Anteil
der aufgenommenen Wasserstoffmenge zur Bildung des CeH2-3 beträgt bei theoretisch
vollständiger Hydrierung 7 % der Gesamtkapazität bzw. 0,4 Masse-% H2. Dieser irreversible
Anteil wurde auch mit Messungen in der Magnetschwebewaage detektiert (gelb hinterlegter
Bereich in Abbildung 4.12). Diese Punkte lassen den Rückschluss zu, dass CeH2-3 während
des ersten Wasserstoffkontakts17 gebildet wird. Die vollständige Hydrierung von Ce nach der
17Cerhydrid bildet sich aus metallischen Cer oder Cer-reichen Legierungen bereits bei geringsten Wasserstoff-
partialdrücken und ist sehr stabil. Erst oberhalb von 550 ◦C lassen sich Gleichgewichtsdrücke von wenigen Pa
detektieren [134, 159, 200].











Abbildung 4.14: (A) Schematische Darstellung des Ausgangszustands der Metalllegierung nach
der Handhabung an Luft. Bis auf Mg2Ni an der Oberfläche sind die Oberflächen mit Oxidhäuten
belegt. (B) Nach der Einleitung von Wasserstoff entsteht bei ausreichender Reaktionstemperatur
von mindestens 300 ◦C Cerhydrid ausgehend von CeMg12 (schematisch dargestellt).
Keimbildung führt zu der schematisch in Abbildung 4.14-B dargestellten Modellvorstellung.
Cerhydrid bildet sich hier irreversibel aus der CeMg12-Phase, wie in Gleichung 4.1:
2 CeMg12 + Mg + Mg2Ni + (2−3) H2
irreversibel−−−−−−−−−→ 2 CeH2−3 + 25 Mg + Mg2Ni (4.1)
Im Kristallgitter ist die Wasserstoffdiffusion entlang der Korngrenzen sehr schnell und im
Gegensatz dazu in reinem Mg und MgH2 sehr langsam. Die Volumenausdehnung des
Kristallgitters bei der Bildung des CeH2-3 innerhalb des CeMg12 wirkt sich auf die Diffusions-
geschwindigkeit von Wasserstoff in Mg positiv aus: Es entsteht eine Änderung der atomaren
Packungsdichte, die die Mobilität des Wasserstoffs erhöht [51]. Das teilhydrierte Eutektikum
durchzieht das gesamte Material und erhöht die Wasserstoffmobilität im Partikel.
Nach der nahezu vollständigen Umsetzung von Ce zu CeH2-3 beginnt die reversible Bildung
von MgH2 nach Gleichung 4.3. Bereits vor der Bildung von MgH2 und Mg2NiH4 ist eine
Bildung der katalytisch aktiven α-Phase Mg2NiH0,3 wahrscheinlich, wie von Kalinichenka
et al. an Mg-Ni-basierten Legierungen gezeigt wurde [105]. Neben Mg2Ni bzw. Mg2NiH0,3
zeigt auch CeH2-3 eine katalytische Aktivität [244]. Es werden damit die zeitlich aufeinander
folgenden reversiblen Reaktionen vorgeschlagen (siehe Abbildung 4.15-A):
Mg2Ni + 0,15 H2
reversibel←−−−−−−→ Mg2NiH0,3 (4.2)
Mg + 2 H2
reversibel←−−−−−−→ MgH2 (4.3)
Die Bildung von Mg2NiH4 findet anschließend nach der Bildung des MgH2 statt, da höhere
chemische Potentiale nötig sind. Die Phase bildet sich innerhalb des Eutektikums neben
CeH2-3 und MgH2 (siehe Abbildung 4.15-B). In Mg-Ni-Mm (Mm: Mischmetall aus La und Ce)
wurden auch andere Mg-Ni basierte Hydridphasen nachgewiesen, die wiederum katalytische
Einflüsse haben können [240].
Mg2NiH0,3 + 1,85 H2
reversibel←−−−−−−→ Mg2NiH4 (4.4)
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MgH2 + CeH2-3 + Mg2NiH0,3 
MgH2
(A)
MgH2 + CeH2-3 MgH2 + CeH2-3 + Mg2NiH4
(B)
Abbildung 4.15: (A) Vorgeschlagene schematische Darstellung der Bildung von MgH2 innerhalb
des Eutektikums und aus metallischem Magnesium. (B) Schematische Darstellung der Hydrierung
des Mg2Ni im Eutektikum. Nach diesem Vorgang liegt das Material vollständig hydriert vor.
Schematisch sind diese Reaktionen in Abbildung 4.15 dargestellt. Nach der Bildung von
Mg2NiH4 liegen alle Phasen hydriert vor. Der reversible Anteil der Hydridbildung lässt sich in
der folgenden Reaktionsgleichung zusammenfassen:
2 CeH2−3 + 25 Mg + Mg2Ni + 27 H2
reversibel←−−−−−−→ 2 CeH2−3 + 25 MgH2 + Mg2NiH4 (4.5)
Bezogen auf die Stöchiometrie der Mg90Ni5Ce5-Legierung ergibt sich die folgende Reakti-
onsgleichung für die erste Wasserstoffaufnahme:
2 Mg90Ni5Ce5 + (190−195) H2 −−−→ 10 CeH2−3 + 10 Mg2NiH4 + 160 MgH2 (4.6)
Für die Rückreaktion ist die Desorption von Mg2NiH4 entscheidend [167, 191]. Die Hydridpha-
se Mg2NiH4 ist instabiler als MgH2und wird deshalb zuerst desorbiert. Bei der Desorption
und der partiellen Volumenänderung des Kristalls werden Spannungen auf umliegende MgH2-
reiche Bereiche aufgebaut und die Desorption damit begünstigt [247]. Dieser Punkt konnte
im Verlauf der Legierungsentwicklung bestätigt werden. Mg-Ni-basierte Legierungen zeigten
das beste Desorptionsverhalten [95, 104]. Bei der Dehydrierungen gegen 1 bar bei 300 bis
385 ◦C ist die CeH2-3-Phase nicht reversibel.
4.2.3 MIKROSTRUKTUR, GAS- UND WÄRMETRANSPORTEIGENSCHAFTEN DER
VERBUNDWERKSTOFFE
Die Mg90Ni5Ce5-basierten MHV sind verglichen mit TiMn2-MHV formstabiler und die Mi-
schungen lassen sich durch die breite Partikelgrößenverteilung stärker verdichten (siehe
Abbildung 4.16). Die erreichte minimale Porosität beträgt 7,5 Volumen-% und liegt damit
deutlich unter den erreichten minimalen Porositäten der TiMn2-MHV (16 Volumen-%). Der
Querschliff eines MHV ist in Abbildung 4.17 dargestellt. ENG ordnet sich erneut senkrecht
zur Pressrichtung an und bildet ein Netzwerk, das die Wärmeleitfähigkeit radial erhöht. Die
Wärmeleitfähigkeiten und Gaspermeabilitäten sind in Abbildung 4.18 dargestellt. Die Wärme-
leitfähigkeit in radialer Richtung verhält sich proportional zum Volumenanteil des ENG im MHV.
Die Gaspermeabilität in diesem Materialsystem durchläuft für die Versuchsmatrix drei Grö-
ßenordnungen von 2,4 · 10−16 bis 1,9 · 10−13 m2. Die Gaspermeabilität im Ausgangszustand
kann durch die Zyklierung der Mg-basierten MHV noch deutlich gesenkt werden [170, 179].
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Abbildung 4.16: Dichten und Porositäten der Mg90Ni5Ce5-MHV vor der ersten Wasserstoffauf-
nahme. Um im Vergleich zu TiMn2-basierten MHV ähnliche ENG-Volumenanteile im Verbund zu








Abbildung 4.17: Querschliff (A) und Neutronen-Radiographie (B) von Mg90Ni5Ce5-MHV, die mit
25 Masse-% ENG und 75 MPa Pressdruck hergestellt wurden.
Die Neutronenradiographie in Abbildung 4.17-B zeigt den geringen Wirkungsquerschnitt von
Magnesium. Nur Graphit und die adsorbierten Spezies schwächen den Neutronenstrahl. Im
Zentrum des MHV ist in einer Bohrung ein Thermoelement untergebracht.
4.2.4 WASSERSTOFFSORPTION DER VERBUNDWERKSTOFFE
Abbildung 4.19 zeigt die Wasserstoffsorption nach der Aktivierung von Mg90Ni5Ce5-MHV
mit 10 Masse-% ENG, verpresst bei 75 bis 300 MPa und gemahlenem Pulver. Innerhalb von
7 min werden vom Pulver und dem MHV >95 % der maximalen Kapazität aufgenommen.
Die MHV verlieren durch den Einsatz von 10 Masse-% ENG genau 10 % der Aufnahmekapa-
zität. In diesem Materialsystem kommt es also nicht zu Oxidationen oder Passivierungen
des Metalls durch den Einsatz von ENG oder die gewählte Herstellungsroute. Weiterhin
treten unter diesen Bedingungen keine Limitierungen bezüglich Stoff- und Energietransport
während der Wasserstoffabsorption auf. Die Desorption zeigt für alle MHV langsamere
Reaktionsgeschwindigkeiten als eine Mg90Ni5Ce5-Pulverschüttung (Abbildung 4.19). Für
die MHV sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem Pressdruck. Der Pressdruck
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Abbildung 4.18: Wärmeleitfähigkeiten bei 300 ◦C und Gaspermeabilitäten der Mg90Ni5Ce5-MHV
gemessen in radialer Richtung.
























bei der H2 Absorption:





















Abbildung 4.19: Vergleich der neunten Wasserstoffab- und -desorption der Zyklierung verschie-
dener Mg90Ni5Ce5-MHV (10 Masse-% ENG, 75/ 150/ 300 MPa Pressdruck) und einem Pulver
ohne Graphit (Zyklierparameter siehe Abbildung 4.13-A).
beeinflusst maßgeblich die Porosität und die Gaspermeabilität der MHV. Die Wärmeleitfähig-
keit befindet sich für gleiche ENG-Volumengehalte in der gleichen Größenordnung (siehe
Abbildung 4.18). Eine Wärmetransportlimitierung durch unzureichende Wärmeleitfähigkeit
ist damit unwahrscheinlich. Dennoch wurde bei Mg-basierten MHV eine geringere Wär-
meleitfähigkeit im hydrierten als im dehydrierten Zustand nachgewiesen [170]. Durch die
geringe Gaspermeabilität der MHV im Ausgangszustand ist eine Gastransportlimitierung
denkbar: Das hydrierte Material, die geringere Porosität und die aufgeraute Oberfläche der
Partikel mindern die Gaspermeabilität und behindern durch einen steigenden Druckgradien-
ten im Inneren des MHV die Wasserstoffdesorption. Der Gleichgewichtsdruck bei 300 ◦C
der Mg + H2 −−−→←−−− MgH2 Reaktion beträgt 2 bar. Die Triebkraft von nur 1 bar wirkt sich auf
die Desorption wesentlich stärker aus als auf die Wasserstoffabsorption. Für die Absorption
beträgt der Druckunterschied 18 bar und erhöht so den Gastransport maßgeblich. Um den
Einfluss der Gastransportlimitierungen zu minimieren, sollte ein reales Speichersystem daher
bei mindestens 320 ◦C betrieben werden.
4 Applikationsrelevante Eigenschaften der hydridbildenden Werkstoffe 60
4.3 SCHLUSSFOLGERUNGEN
Sowohl die TiMn2-basierte Legierung als auch die entwickelte Mg90Ni5Ce5-Legierung zei-
gen vielversprechende Eigenschaften für eine Nutzung in technischen Systemen. Einige
wichtige Unterschiede der Materialsysteme sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Der
wichtigste Unterschied zwischen den Materialsystemen ist die Reaktionstemperatur. Die
TiMn2-basierte Übergangsmetalllegierung absorbiert Wasserstoff bei Raumtemperatur. Die
Mg90Ni5Ce5-Legierung muss für einen sinnvollen Einsatz mindestens eine Reaktionstem-
peratur von 300 ◦C erhalten, um Desorptionsdrücke von mehr als 2 bar zu erreichen. Wenn
mehr als 2 bar durch das Sorptionsmaterial zur Verfügung gestellt werden, ist für einfache
Brennstoffzellensysteme keine weitere Kompressionsstufe erforderlich. Mg90Ni5Ce5 zeigt
nur im Bereich des Mg2NiH4 eine Gasdruckhysterese. MgH2 ab- und desorbiert auf einem
deckungsgleichen Plateau geringer Steigung. Dieser Punkt ist wichtig für die Anwendung,
da eine große Menge Wasserstoff über einen weiten Bereich entnommen und eingespeist
werden kann, ohne eine Druckänderung zu erzeugen. Die TiMn2-basierte Legierung zeigt
einen geringen Anstieg über das Desorptionsplateau und eine hohe Gasdruckhysterese. Im
Durchschnitt liegt die Mitte des Absorptionsplateaus bei einem 50 % höheren Druck als das
Desorptionsplateau.
Die Reaktionsenthalpie beträgt bei Mg90Ni5Ce5 ein Dreifaches der Reaktionsenthalpie der
TiMn2-basierten Legierung und ist für beide Systeme nicht vernachlässigbar. Die exotherme
Umsetzung des Wasserstoffs in Brennstoffzellensystemen kann energetisch an die endo-
therme Wasserstoffdesorption gekoppelt werden. Die entstehende Wärmesenke könnte
sich positiv auf die Auslegung des Kühlkreislaufs auswirken und die abzuführende Wär-
memenge des Systems verringern. Die hohe Reaktionstemperatur des Mg90Ni5Ce5 zeigt
die hohe Stabilität des Materials. Hydriertes Mg90Ni5Ce5 ist im Vergleich zu dem Hydrid
der TiMn2-basierten Legierung bei Raumtemperatur und atmosphärischem Druck stabil.
Dieser Punkt kann ein enormer Vorteil für eine technische Anwendung sein, da die Sicher-
heit des Systems stark erhöht wird. Bei einer Leckage am Wasserstoffspeichersystem bei
25 ◦C kommt es lediglich zu einem Austritt des in der Gasphase enthaltenen Wasserstoffs.
Unterhalb der Reaktionstemperatur würde die stabile Hydridphase nicht desorbieren. Bei
einer Speichertemperatur von 300 ◦Cwürde es wie beim TiMn2-basierten Material zu einer
langsamen Abgabe der gesamten Wasserstoffmenge kommen. Bei einem schlagartigen
Austritt von Wasserstoff kommt es durch die endotherme Desorption zu einer schnellen
Unterkühlung des Materials und zu einer Senkung der Reaktionsgeschwindigkeit.
Ein weiterer Vorteil des Mg90Ni5Ce5 ist die hohe volumetrische und gravimetrische Spei-
cherdichte. Dem steht jedoch gegenüber, dass ein Tanksystem aktiv temperiert werden
müsste und die technische Lösung die gravimetrische Speicherdichte des Systems verringert.
Legierungen, die bereits bei Raumtemperatur reagieren, können auch in Tanksystemen
genutzt werden, die Luft als Wärmetauschmedium nutzen. Die notwendigen Einbauten
würden die gravimetrische Dichte des Systems nur leicht verringern.
Die Verbundwerkstoffe und Pulver beider Materialsysteme zeigen eine sehr gute Aktivier-
barkeit. Bereits nach ca. 5 h der jeweiligen Aktivierungsprozedur werden mindestens 90 %
der Kapazität erreicht. Die Aktivierbarkeit der MHV lässt sich durch die Wahl drastischer
Prozessparameter (z.B. Erhöhung des Gasdrucks oder Steigerung der Temperatur) noch erhö-
hen. Für die Verbundwerkstoffe ergeben sich im TiMn2-basierten Materialsystem sehr hohe
Desorptionsgeschwindigkeiten von −0,75 Masse-% H2/ min. Das hydrierte Mg90Ni5Ce5 er-
reicht etwa die halbe Desorptionsgeschwindigkeit. Bei Mg90Ni5Ce5-basierten MHV wurde
bei erhöhtem Pressdruck jedoch eine Limitierung der Desorptionskinetik um bis zu 66 %
festgestellt. Diese kann auf eine nicht ausreichende Gaspermeabilität zurückgeführt werden.
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Beide Materialsysteme zeigen für den praktischen Einsatz vielversprechende Eigenschaften.
Welches Material zum Einsatz kommt, wird zum einen von Randbedingungen der Anwendung
bestimmt (z.B. benötigte Druckniveaus, thermische Einkopplung, Speicherdichten etc.) und
zum anderen von den Anschaffungskosten, den Betriebskosten und den Wartungskosten
des Speichersystems abhängen.




min. Desorptionstemperatur −5 ◦C (268,15 K) 300 ◦C (573,15 K)
min. Desorptionsdruck1 2,3 bar 1,9 bar
Gasdruckhysterese pabs/ pdes 1, 3 − 1, 8 ≈ 1
Desorptionsenthalpie2 26,9 kJ mol−1 75,7 kJ mol−1
Dichte im metallischen 6,1 g cm−3 2,4 g cm−3
Zustand








−1 96 g H2l
−1
Graphitanteil im MHV 8,9 Volumen-% 8,2 Volumen-%
Graphitanteil im MHV 5 Masse-% 10 Masse-%
Pressdruck 75 MPa 150 MPa
Porosität der MHV 25,9 Volumen-% 22,6 Volumen-%
Wärmeleitfähigkeit der MHV 14,4 W m−1 K−1 14,5 W m−1 K−1
Gaspermeabilität der MHV 5 · 10−15 m2 44 · 10−15 m2
Aktivierbarkeit der MHV4 4,9 h 3,8 h
Desorptionsgeschwindigkeit −0,75 Masse-% H2 min
−1 −0,39 Masse-% H2 min
−1
der MHV5
1 Desorptionsdruck für die minimale Desorptionstemperatur.
2 Angenommen wird für die TiMn2-basierte Legierung ein Durchschnittswert für schmelzgeschleudertes
Material und gemahlenes Material. Für Mg90Ni5Ce5 wird eine durchschnittliche Zusammensetzung des
Materials von 82 % MgH2, 9 % Mg2NiH4 und 9 % CeH2-3 angenommen. Das irreversible CeH2-3 wird bei
der Berechnung vernachlässigt.
3 Vergleich der Hydridphase mit der metallischen Phase. Die Volumenausdehnung ist abhängig von der
gebildeten Phase.
4 Durchschnittliche Zeit bis zum Erreichen von 90 % der Kapazität.
5 In dieser Arbeit maximal gemessene Reaktionsgeschwindigkeit bei technisch sinnvollen Parametern,
nicht intrinsische Kinetik.





Die stoffspezifische Volumenausdehnung des Kristallgitters bei der Wasserstoffabsorption
und der Bildung der Hydridphase wirkt sich auf Granulate, Pulverschüttungen und Verbund-
werkstoffe unterschiedlich aus. Die Beeinflussungen der Materialien werden in diesem
Kapitel diskutiert.
5.1 TiMn2-BASIERTES MATERIALSYSTEM
Das Verhalten der TiMn2-basierten Legierung wird für die folgenden Randbedingungen
untersucht (Vergleich Abbildung 5.1):
1. Axial und radial freie Expansion:
Das Dekrepitationsverhalten einer Granule wird innerhalb eines zylindrischen Druckbe-
hälters im spannungslosen Zustand untersucht. Es steht Ausdehnungsraum in axialer
und radialer Richtung zur Verfügung. Für die Bewertung und Diskussion werden Neu-
tronenradiographien und Neutronentomographien genutzt.
2. Axial freie Expansion bei radialer Beschränkung der Ausdehnung:
Verbundwerkstoffe werden in zylindrischen Behältern stets mit radialem Wandkontakt
eingesetzt, um die Reaktionswärme in Richtung der Behälterwand (radiale Richtung)
zu leiten. Die Legierung dehnt sich in die Porosität des MHV aus und der MHV kann
sich in axialer Richtung des Behälters frei ausdehnen. Die Behälterwand begrenzt die
Ausdehnung in radialer Richtung. Dieser realitätsnahe Fall wird ebenfalls mit Hilfe von
Neutronenradiographien bewertet.
3. Axial und radial beschränkte Expansion:
Außerdem wird die mechanische Spannungsentwicklung einzelner MHV bei axial und
radial räumlicher Beschränkung dargestellt. Die MHV haben eine Porosität, die die
Volumenausdehnung des Kristallgitters kompensieren kann. Die entstehenden Kräfte











Abbildung 5.1: Das Ausdehnungsverhalten des Granulats und der MHV wird mit drei getrennt
untersuchten Randbedingungen diskutiert. Randbedingung (A) kennzeichnet die freie Ausdeh-
nung ohne radial und axiale Beschränkung. Randbedingung (B) zeigt die Ausdehnung des MHV
bei radialer Begrenzung und axial freier Expansion. Randbedingung (C) kennzeichnet die Span-
nungsentwicklung bei radialer und axialer Beschränkung und einer erzwungenen Ausdehnung in
die Porosität des MHV.
5.1.1 DEKREPITATION BEI ALLSEITS FREIER EXPANSION
Eine einfache Methode zur Füllung eines Metallhydridspeichers ist der Einsatz eines hydrier-
baren Granulats einer spröden Übergangsmetalllegierung. Als Beispiel ist das Volumenaus-
dehnungsverhalten einer TiMn2-basierten Granule in Abbildung 5.2 dargestellt. Eine einzelne
Granule wurde im Zentrum des Behälters platziert und anschließend mit Wasserstoff be-
aufschlagt. Noch bevor der Zieldruck von 30 bar erreicht wurde, startete die Hydrierung des
Materials schlagartig. Die exotherme Absorption erzeugt eine deutliche Temperaturerhöhung.
Die Bildung des Metallhydrids und die Volumenausdehnung erzeugen hohe Spannungen
innerhalb der Granule, sodass sie aufbricht. Eine Abschätzung der Größenordnung (GPa)
ist in Unterabschnitt 2.1.3 enthalten. Die Bruchflächen sind frei von Oxiden und erleichtern
die Fortsetzung der Reaktion. Außerdem kommt es zu einer Vergrößerung der Oberfläche,
was den Stofftransport begünstigt. Dieser Prozess setzt sich fort, bis die gesamte Granule
hydriert und dekrepitiert ist. Das Resultat eines einzigen Hydrierungszyklus ist damit ein
Pulverhaufwerk. Im Ausgangszustand, im hydrierten Zustand und im dehydrierten Zustand
wurden Tomographien des Behälters durchgeführt. Die Rotation des Behälters erzeugte eine
leichte Bewegung des Pulverhaufwerks, sodass Radiographie 4 und 5 nicht identisch sind.
Die endotherme Desorption beginnt bei Unterschreitung des Desorptionsgleichgewichts-
drucks bei Raumtemperatur (<8 bar, siehe Abbildung 4.1) und bewirkt durch die Endothermie
ein Sinken der Temperatur. In den Radiographien der Wasserstoffdesorption (Radiographie
5 bis 8 in Abbildung 5.2-B) sind deutliche Gradienten der Extinktion in Richtung der Be-
hälterwand sichtbar. Diese Dehydrierungsfront visualisiert das Temperaturprofil innerhalb
des Pulverhaufwerks. Nahe der Behälterwand wird Wärme in das Haufwerk geleitet und
damit eine Desorption ermöglicht. Die schlechte Wärmeleitung des Haufwerks erzeugt
eine Unterkühlung des Zentrums. Entsprechend der KDI wird bei geringerer Temperatur die
Desorption gehemmt. Die Dehydrierungsfront zeigt in Übereinstimmung mit der langsamen
Reaktionsgeschwindigkeit aus Unterabschnitt 4.1.3 die Grenzen des Einsatzes von losen Pul-
verbetten. Anhand der Neutronentomographie (Rekonstruktion ist in Abbildung 5.3 enthalten)
lassen sich Partikelgrößen von 0,1 bis 1,5 mm nach der ersten Wasserstoffabsorption und
Wasserstoffdesorption bestimmen. Das Auflösungsvermögen der Neutronentomographie
gelangt hier an seine Grenzen. Kleinere Partikelfraktionen sind durchaus möglich, werden
jedoch nicht abgebildet.
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Abbildung 5.2: Prozessbedingungen (A) und Neutronenradiographien (B) der Hydrierung einer
TiMn2-basierten Granule. Der Zustand nach der ersten Wasserstoffab- und -desorption wurde
abschließend tomographiert. Zwei rekonstruierte Schnitte sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Die
Schnittebenen sind in Teilabbildung B-8 mit Markierungen gekennzeichnet. Video 1 auf dem
beigelegten Datenträger zeigt die Neutronenradiographien in höherer Auflösung.
(A) (B)
Abbildung 5.3: Rekonstruierter Schnitt durch das aus der Granule entstandene Haufwerk im
dehydrierten Zustand nach der ersten Wasserstoffabsorption. Die Schnittebenen sind in Abbil-
dung 5.2-B-8 mit Markierungen gekennzeichnet.
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5.1.2 AUSDEHNUNG BEI RADIALER BEGRENZUNG
Abbildung 5.4 und Abbildung 5.6 zeigen Neutronenradiographien der Wasserstoffaufnahme
von P2-MHV und F-MHV. Beide MHV wurden mit 5 Masse-% ENG und 75 MPa Pressdruck
hergestellt. Die Behälterwand bildet für die zylindrischen MHV eine radiale Begrenzung. In
axialer Richtung sind die MHV mit einem Edelstahlfüllstück und einer Druckfeder gegen ein
Verrutschen der Probe während des Transports und der Installation gesichert. Die auf den
Pressling wirkende Kraft beträgt im Ausgangszustand ≈2,7 N. Das entspricht einer Druck-
spannung von 0,024 MPa. Durch die Volumenausdehnung der MHV wirken weitere 0,9 N
(0,008 MPa) auf die Probe. Beide MHV wurden vor der dargestellten Zyklierung thermisch
beansprucht (auf ca. 75 ◦C aufgeheizt und abgekühlt), um eine Wasserstoffaufnahme zu
erleichtern.
P2-MHV
Der P2-MHV in Abbildung 5.4 (Ausgangszustand in B-1) zeigt während der ersten drei Wasser-
stoffeinleitungen keinerlei Reaktion. Hydrierungen in der Magnetschwebewaage der P2-MHV,
wie in Abbildung 4.6 dargestellt, zeigen immer eine starke Wasserstoffaufnahme während
des ersten Zyklus. Das Material im Behälter wurde möglicherweise kontaminiert und damit
deaktiviert. Ursachen könnten Verunreinigungen an der Oberfläche des AlMg3 Behälters
oder an den installierten Rohrleitungen sein. Adsorbiertes Wasser könnte außerdem aus der
Luftfeuchtigkeit stammen. Weiterhin wurden Alkohole für die Reinigung der Behälter benutzt.
Der vierte Zyklus zeigt den Versuch, durch eine intensive Beaufschlagung mit Wasserstoff
für 60 min die Hydrierung auszulösen. Nach 15 min (bei t = 0,5 h) startet die Hydrierung des
P2-MHV. Ausschnitt I in Abbildung 5.4-A zeigt die Auswertung der ersten Radiogramme
während der Wasserstoffaufnahme. Direkt mit der Wasserstoffaufnahme beginnt die Vo-
lumenausdehnung in axialer Richtung (Radiographie 2 und 3). Einzelne hydrierte Bereiche
breiten sich schnell aus und führen zu einer Hydrierung von 80 % des MHV innerhalb von
12 min. Bis zum Abschluss des vierten Zyklus werden 90 % absorbiert (Radiographie 4). Die
Aktivierung der einzelnen Partikel wird im Wesentlichen durch die Dissoziationsgeschwindig-
keit und den Durchtritt des Wasserstoffs durch die Oxidhaut bestimmt, wenn die Diffusion im
Festkörper nicht limitierend wirkt. Mögliche Mechanismen wurden bereits in Abschnitt 4.1.3
vorgestellt.
Die Volumenausdehnung des MHV lässt sich in einen reversiblen und einen irreversiblen
Anteil unterscheiden. Das Kristallgitter dehnt sich bei der Bildung der Hydridphase um
22 Volumen-% aus (siehe Abbildung 2.4). Durch ein Verkeilen und Verkanten von Partikeln
und einer anschließenden Expansion einzelner Partikel ist eine Hebelwirkung und erhöh-
te Expansion des MHV möglich. Radial ausgerichtete Graphitadern können diesen Effekt
verstärken. Abbildung 5.5 zeigt eine schematische Darstellung dieser Effekte. Bereits wäh-
rend der ersten Wasserstoffaufnahme in Zyklus vier wird eine axiale Volumenausdehnung
von 28 Volumen-% erzeugt. Durch die Wasserstoffdesorption verringert sich das Volumen
lediglich um 5 Volumen-%. Die Struktur des MHV wird während der Absorption gedehnt.
ENG-Adern werden gezogen und es kommt zu Reibung zwischen den hydrierten Partikeln.
Die internen Strukturänderungen, die Reibung zwischen den Partikeln und zusätzlich die
Reibung des MHV mit der umgebenden Behälterwand in radialer Richtung verhindern die
Kontraktion des MHV. Der irreversible Anteil beträgt bereits nach der ersten Wasserstoffauf-
nahme 23 Volumen-%. In den folgenden Zyklen wurde eine dynamische Wasserstoffsorption
mit Zyklenzeiten von 5 min (3 min Absorptionszeit, 2 min Desorptionszeit) durchgeführt. Der
irreversible Anteil der Volumenexpansion steigt aufgrund der Reibung mit der Behälterwand
in den folgenden Zyklen um 3 Volumen-% weiter an. Zwischen den De- und Absorptionsseg-
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2 - Zyklus 41 - Ausgangszustand 3 - Zyklus 4 4 - Zyklus 4
6 - Zyklus 135 - Zyklus 4 7 - Zyklus 15 8 - Zyklus 15
Stahlscheibe
MHV
Abbildung 5.4: Prozessbedingungen (A) und Neutronenradiographien (B) der zyklischen Hydrie-
rung eines P2-MHV. Die Markierungen in den Radiographien kennzeichnen die Ausgangshöhe des
MHV. Auf dem MHV ist eine Stahlscheibe angeordnet. Video 2 auf dem beigelegten Datenträger







Abbildung 5.5: Mögliche Hebelwirkung bei der Expansion einzelner hydrierender Metallpartikel,
die im Kontakt mit weiteren Partikeln (A) oder in Kontakt mit einer Graphitader (B) stehen. Die
Expansion der Partikelanordnung in A und B ist größer als die reine Expansion des hydrierenden
Partikels.
5 Volumenänderungsverhalten von Metallhydrid-Verbundwerkstoffen während der Wasserstoffsorption 67
menten der einzelnen Zyklen, ist eine kurze Verringerung der Probenhöhe messbar (siehe
Detail II in Abbildung 5.4-A). Die für die sehr dynamische Hydrierung notwendigen Gasflüsse
erfordern schnelle Druckänderungen im Reaktor. Bei der Beladung wird der MHV durch den
Druckstoß zusammengedrückt und bei der folgenden Hydrierung wieder expandiert.
F-MHV
In Abbildung 5.6-B1 ist der Ausgangszustand dargestellt. Die F-MHV zeigen ein anderes
Aktivierungs- und Volumenausdehnungsverhalten als P-MHV. Die Radiographien in Abbil-
dung 5.6-B-2 bis 7 zeigen jeweils hydrierte Zustände der Zyklen 1, 2, 3, 5, 10 und 15. Im
Gegensatz zum beschriebenen P2-MHV steigt der Wasserstoffgehalt langsam von Zyklus
zu Zyklus. In den Radiographien lassen sich einzelne hydrierte Bereiche erkennen, die sich
ausbreiten und über Stunden den MHV aktivieren. Nach 15 Zyklen wurde eine Kapazität von
62 % mit steigender Tendenz erreicht. Die oberflächlich vorhandenen und wesentlich dickeren
Oxidhäute (siehe Abbildung 4.7) stellen eine zu überwindende Barriere dar. Verglichen mit
dem P2-MHV scheint der Dekrepitationseinfluss auf die Aktivierung gering zu sein. Trotz
startender Hydrierung liegt keine große Steigerung der Aktivierungsgeschwindigkeit vor.
Die Plättchen brechen und erzeugen geringere Oberflächenvergrößerungen als sphärische
Partikel. Die Durchdringung der Oxidhaut scheint der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Aktivierung der Flakes zu sein.
Nach 15 Zyklen zeigte der F-MHV eine maximalen Wasserstoffaufnahme von 0,9 Masse-% H2
und eine Volumenausdehnung von nur 16,5 %. Im dehydrierten Zustand betrug die Volu-
menausdehnung 11 % und damit wesentlich weniger als der P2-MHV (34 %). Ein Grund
für die geringe Volumenausdehnung wird der geringere Hydriergrad und damit der Anteil
der ausgedehnten festen Phase sein. Die radial orientierten Flakes im MHV (siehe Abbil-
dung 4.4-C und -E) erhalten in radialer Richtung außerdem kaum Ausdehnungsraum. Die
initial vorhandenen Spalte zwischen dem MHV und der Behälterwand werden in den ersten
Zyklen schnell geschlossen. Die Volumenausdehnung der Flakes in radialer Richtung erzeugt
ein Verkanten der großen Partikel mit der Behälterwand und behindert damit die axial freie
Expansion. Eine Kraftentwicklung in radialer Richtung bei axial freier Expansion ist möglich
und sollte in weiterführenden Arbeiten untersucht werden.
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2 - Zyklus 11 - Ausgangszustand 3 - Zyklus 2 4 - Zyklus 3
6 - Zyklus 105 - Zyklus 5 7 - Zyklus 15 8 - Zyklus 15
Stahlscheibe
MHV
Abbildung 5.6: Prozessbedingungen (A) und Neutronenradiographien (B) der zyklischen Hydrie-
rung eines F-MHV. Die Markierungen in den Radiographien kennzeichnen die Ausgangshöhe des
MHV. Video 3 auf dem beigelegten Datenträger zeigt die Neutronenradiographien in höherer
Auflösung.
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5.1.3 SPANNUNGSENTWICKLUNG BEI AXIAL UND RADIAL EINGESCHRÄNKTER
AUSDEHNUNG
Bei der Hydrierung eines MHV mit eingeschränkter axialer und radialer Volumenausdehnung
wird die Ausdehnung des Kristallgitters in die Porosität des Verbundwerkstoffs eingeleitet.
Es kommt zu einer messbaren Rückstellkraft. Der Versuchsaufbau wurde in Abschnitt 3.5
beschrieben. Presslinge der P1-MHV, P2-MHV und der F-MHV wurden für diese Unter-
suchungen mit gleichem Graphitanteil (5 Masse-%) und gleicher Porosität (25 Volumen-%)
hergestellt. Da die axiale Spannung mit der Höhe der Proben steigt (siehe Unterabschnitt 3.5.2
und [93]) und vom Aspektverhältnis (h/ d) des MHV abhängt, wurden die Abmessungen
der MHV im Rahmen der Möglichkeiten konstant gehalten (siehe Tabelle A.2). Die unter
Inertgas hergestellten P1-MHV sind beispielhaft als Photographie in Abbildung 5.7 für den
Ausgangszustand (A) und den Zustand nach der Zyklierung (B) dargestellt. Für ein besseres
Verständnis der Vorgänge im MHV sind für beide Zustände lichtmikroskopische Aufnahmen
mit Phasenkennzeichnung dargestellt. Graphit ist radial orientiert und bildet Adern, die den
MHV durchziehen. Die Metallpartikel zeigen im Ausgangszustand eine breite Partikelgrößen-
verteilung. Nach der Zyklierung (B) sind die groben Partikel dekrepitiert. Es besteht direkter
Kontakt zwischen den Metallpartikeln und den Graphitadern.
Abbildung 5.8 zeigt die berechneten Spannungen der P1/P2/F-MHV für den ersten Zyklus
mit signifikanter Wasserstoffabsorption und den zwanzigsten Zyklus.
P1-MHV
Der P1-MHV (Ausgangszustand in Abbildung 5.7-A) produzierte bereits kurz nach der ersten
Wasserstoffeinleitung eine starke Spannungsentwicklung und eine Temperaturerhöhung
(siehe Abbildung 5.8-A). Produziert wird die Spannung durch die Volumenausdehnung des










Abbildung 5.7: P1-MHV (5 Masse-% ENG, 75 MPa Pressdruck) nach der Herstellung (A) und
nach der Zyklierung (B) mit minimaler Volumenausdehnung über 43 Zyklen, nach [92]. Zusätzlich
dargestellt ist der Querschliff der MHV.
5 Volumenänderungsverhalten von Metallhydrid-Verbundwerkstoffen während der Wasserstoffsorption 70






































































































































Kraftmessrichtung:   axial           radial
Temperatur:  r=6   mm    r=12 mm    r=18 mm   r=18 mm












































(D) P2-MHV, H2-Sorptionszyklus 20
























































































(C) P2-MHV, H2-Sorptionszyklus 1
(B) P1-MHV, H2-Sorptionszyklus 20(A) P1-MHV, H2-Sorptionszyklus 1
(F) F-MHV, H2-Sorptionszyklus 20(E) F-MHV, H2-Sorptionszyklus 1 
Abbildung 5.8: Spannungsentwicklung in radialer und axialer Richtung, Gasdruck und Temperatur
für den ersten Sorptionszyklus (A, C, E) und den zwanzigsten Sorptionszyklus (B, D, F) der MHV.
Teilabbildung A und B zeigen Ergebnisse der P1-MHV, C und D der P2-MHV und E und F der
F-MHV mit 5 Masse-% ENG und 28,4 +− 0,9 Volumen-% Porosität, einer Höhe von 14 +− 1 mm
und einem Durchmesser von 39 mm.
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der Herstellung der MHV weitgehend frei von Oxiden und Wasserstoff kann ungehindert an
der Oberfläche dissoziieren und in das Kristallgitter diffundieren. Die Thermoelemente inner-
halb des MHV befinden sich an unterschiedlichen Radien und messen Wärmequellen und
-senken. Die exotherme Hydrierung produzierte eine signifikante Temperaturerhöhung. Die
entstehende Wärme wird über die Behälterwand abgeführt. Die steigenden mechanischen
Spannungen während des ersten Absorptionszyklus weisen auf den steigenden Anteil der
hydrierten Metallpartikel im MHV hin. Am Ende der Absorption werden 10,5 MPa in axialer
Richtung und 8,8 MPa in radialer Richtung maximal gemessen. Die Maxima σmax sind im
Diagramm markiert.
Das langsam hydrierte Material desorbiert Wasserstoff mit hoher Kinetik und produziert eine
stärkere Temperaturänderung als bei der Absorption, da in kürzerer Zeit größere Stoffmengen
an Wasserstoff freigesetzt werden. Die Spannung fällt auf minimal 2 MPa und ist nicht
vollständig reversibel. Das Minimum ist mit σmin im Diagramm gekennzeichnet. Im Vergleich
mit den KDI (25 ◦C in Abbildung 4.1) zeigt sich, dass bei einer Desorption gegen 2 bar H2
etwa 0,2 Masse-% H2 im Kristallgitter verbleiben. Das Gitter ist damit leicht gedehnt. Nach
Abbildung 2.4 beträgt die Dehnung 1,9 Volumen-%, was eine Ursache des irreversiblen
Spannungsanteils ist.
Die Maxima und Minima der mechanischen Spannungen der ersten fünf Zyklen sind zusätzlich
in Abbildung 5.9 dargestellt. Im zweiten Zyklus erhöhen sich die axialen und radialen Span-
nungen durch einen steigenden Anteil der hydrierbaren Metallpartikelfraktion. Von Zyklus drei
bis fünf erhöht sich die radiale Spannung leicht und zeitgleich sinkt die axiale Spannung um
den gleichen Betrag. Es kommt zu einer Homogenisierung des unter Spannung stehenden
MHV. Mit der Wasserstoffsorption beginnt die Dekrepitation der Partikel (Abbildung 5.7-B).
Einzelne Partikel und/oder Partikelfraktionen könnten dem Spannungsfeld folgend in Bereiche
geringerer Spannung gepresst werden. Diese Bereiche bestehen initial aus einer erhöhten
Porosität und/oder erhöhtem ENG-Volumenanteil. Die spannungsinduzierte Partikelmigration
ist in Abbildung 5.10 schematisch dargestellt.
Die gemessene Kraft ist ein integrales Signal über das Volumen des MHV. Die Homogenisie-
rung des unter Spannung stehenden MHV hat zur Folge, dass bei der Desorption durch das
Verklemmen der Partikel auch ein irreversibler Spannungsanteil entsteht. Für eine bessere
Vergleichbarkeit18 der Kraftmessexperimente wird die Differenz zwischen der maximalen
Spannung einer Raumrichtung und der minimalen Spannung einer Raumrichtung als Span-
nungsänderung Δσ eingeführt und in Abbildung 5.11 dargestellt. Diese Größe entspricht der
Spannung, die durch den reversiblen Anteil des Wasserstoffgehalts produziert wird. Nach
der Spannungserhöhung in den ersten Zyklen folgt ein degressiver Verlauf der Spannungsän-
derung des P1-MHV ab Zyklus 3. Nicht dargestellt sind die Zyklen 6 bis 11. In diesen Zyklen
wurde die Reaktionstemperatur variiert. Die Degresssion der Spannung in axialer Richtung
setzt sich anschließend weniger stark fort. Ab Zyklus 18 erfolgt keine weitere Änderung der
radialen Spannung.
Die Ergebnisse der Temperaturvariation sind in Tabelle 5.1 enthalten. Bei einer Tempera-
turerhöhung um 10 K sinken die Spannungen um 4 % und bei einer Temperaturerhöhung
um 25 K um 14 %. Mit steigender Temperatur sinkt auch die Wasserstoffkonzentration der
Hydridphase und die Volumenausdehnung (siehe Unterabschnitt 2.1.1). Dadurch sinken die
18Die entwickelte Messmethode zur Messung von Kräften nutzt kommerzielle Kraftmesssensoren, die einem
leichten Kriechen unterliegen. Durch den geringen Bauraum innerhalb des Behälters, mussten sehr kleine
Sensoren benutzt werden, die einem höheren Fehler unterliegen als Präzisionssensoren. Für Experimente, die
innerhalb weniger Tage durchgeführt wurden, ist dieser Einfluss kaum messbar. Für Experimente, die über
mehrere Wochen durchgeführt wurden, lässt sich ein leichter Drift der Daten erkennen. Die Differenz zwischen
dem Maximum und dem Minimum eines Zyklus ist aufgrund der geringen Messdauer zwischen der Ab- und
Desorption nicht betroffen und kann reproduziert werden (siehe Abbildung 5.11).
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14 Minima σmin : Maxima σmax :
 P1-MHV axial  P1-MHV axial
 P1-MHV radial  P1-MHV radial
 P2-MHV axial  P2-MHV axial
 P2-MHV radial  P2-MHV radial
 F-MHV axial  F-MHV axial























Abbildung 5.9: Maximale Spannungen σmax und minimale Spannungen σmin der ersten







Abbildung 5.10: Schematische Darstellung der spannungsinduzierten Migration von dekrepi-
tierten Partikeln im Verbundwerkstoff. (A) zeigt die Füllung größerer Poren mit dem hydrierten
Material. (B) zeigt die Verdichtung poröser Graphitanhäufungen während der Hydrierung. Beide
Beispiele führen durch die Ausnutzung der Porosität zu verminderten Spannungen im hydrierten
Zustand.
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Abbildung 5.11: Spannungsänderung Δσ für die axiale Messrichtung (A) und die radiale Mess-
richtung (B) der untersuchten MHV für Zyklus 1 bis 20. Dargestellt sind nur Messungen, die bei
Raumtemperatur und 40 bar Absorptionsdruck und 2 bar Desorptionsdruck durchgeführt wurden.
Tabelle 5.1: Spannungsänderung des P1-MHV in axialer und radialer Richtung für verschiedene
Reaktionstemperaturen.
Temperatur Δσaxial Δσradial desorbierbarer H-Gehalt
[◦C] [MPa] [MPa] [Masse-% H2]
25 8,4 9,2 1,51
35 8,0 8,9 1,49
50 7,1 8,0 1,43
Spannungen. Den KDI in Abbildung 4.1 folgend, sind von 40 bar zu 2 bar mit steigender
Temperatur 1,51 bis 1,43 Masse-% H2 desorbierbar.
Der zwanzigste Zyklus in Abbildung 5.8-B zeigt den stationären Zustand nach der Aktivie-
rungs- und Homogenisierungsphase. Das reaktive Material absorbiert Wasserstoff mit hoher
Kinetik und bildet mechanische Spannungen von 10,0 +− 0,9 MPa. Die axialen und radialen
Spannungen sind etwa gleich ausgeprägt. Nach der Desorption zeigen sich minimale Span-
nungen von 2,0 +− 0,2 MPa bei Raumtemperatur und 2 bar H2. Nach insgesamt 43 Zyklen
zeigte der MHV keine sichtbare Destabilisierung (Abbildung 5.7-B). Die eingeschränkte Volu-
menausdehnung verhindert eine Dehnung der äußeren und inneren Struktur und verhindert
eine Verminderung der Stabilität. Der Vergleich der lichtmikroskopischen Aufnahmen der
Querschliffe in Abbildung 5.7 zeigt deutlich, dass das interne Graphitnetzwerk nach der Zyklie-
rung noch vorhanden ist und sich die durchschnittliche Metallpartikelgröße deutlich verringert
hat. Die Migration einzelner Partikel kann mit diesem Verfahren nicht aufgeklärt werden. Es
ist jedoch schwer vorstellbar, dass im eingespannten Zustand eine Partikelmigration über
größere Distanzen stattfindet. Im Vergleich zum Pressdruck von 75 MPa der MHV sind die
auftretenden Spannungen während der Hydrierung gering, sodass die MHV nicht zerstört
werden.
P2-MHV
Der P2-MHV zeigt im Vergleich zum P1-MHV erst nach ca. 10 min eine Wasserstoffaufnah-
me (Vergleich Abbildung 5.8-C mit Abbildung 5.8-A). Die oberflächlichen Oxide des an Luft
gefertigten Materials limitieren am Anfang die Reaktionsgeschwindigkeit. Die Volumenaus-
5 Volumenänderungsverhalten von Metallhydrid-Verbundwerkstoffen während der Wasserstoffsorption 74
dehnung und die Dekrepitation der großen Partikel erzeugen metallische Oberflächen, die in
den folgenden Zyklen den Stofftransport erhöhen. Die stetige Spannungsentwicklung und die
Temperaturerhöhung kennzeichnen den Start der Hydrierung. Am Ende der H2 Desorption
liegt auch in diesem Materialsystem eine irreversible Spannung von 1,6 +− 0,2 MPa vor.
Während der Aktivierung des MHV erhöhten sich die Spannungen durch den steigenden
Anteil der hydrierten Fraktion (siehe Abbildung 5.9). Die radiale Spannung ist ab Zyklus 2
größer als die axiale Spannung und auch die Spannungsänderung steigert sich mit den Zyklen
in radialer Richtung (siehe Abbildung 5.11). Eine Ursache der kontinuierlichen Steigerung
könnte ein Spalt zwischen der Messspange und dem MHV sein, der von Zyklus zu Zyklus
weiter geschlossen wird und die Kraft ab Zyklus 18 vollständig überträgt.
Die anisotrope Spannungsentwicklung im MHV entsteht durch die Mikrostruktur der Verbund-
werkstoffe. Die P2-MHV, mit breiter Partikelgrößenverteilung und groben Metallpartikeln,
bilden währen der Kompaktierung ENG-Adern mit einer Dicke von bis zu 120 μm aus (siehe
Abbildung 4.4-B). Die P1-MHV, mit geringerer Partikelgröße, zeigen einen homogeneren
Querschliff, fein verteilten Graphit (siehe Abbildung 4.4-A) und auch homogenere Span-
nungen. Die Graphitadern sind porös und weiter kompaktierbar. Während der Hydrierung
einzelner Partikel können lokal auch größere Spannungen entstehen, als für die Verdichtung
der MHV genutzt wurde. Durch die weitere Kompaktierung des Graphits entsteht zusätzlicher
Ausdehnungsraum in axialer Richtung, der die axialen Kräfte senkt. Die Partikel in radialer
Richtung bilden durch die breite Partikelgrößenverteilung eine Ebene mit Kontakt zwischen
den einzelnen Partikeln im hydrierten Zustand und leiten die Kräfte in radialer Richtung ab.
Die Reibung zwischen den Graphitebenen und den Metallpartikeln ist gering, daher ist eine
Kraftleitung in Richtung der Ebenen (radiale Richtung) sehr gut möglich. Erhöhte radiale
mechanische Spannungen wären damit zu erklären. Der zwanzigste Sorptionszyklus in Ab-
bildung 5.8-D zeigt im stationären Zustand radial 13,2 MPa und axial 8,4 MPa mechanische
Spannung.
Am Ende der Zyklierung wurde der Behälter evakuiert und damit auch der Wasserstoff
der α-Phase desorbiert. Die Spannungen verringerten sich zu 1 MPa in axialer Richtung
und 3,4 MPa in radialer Richtung. Die beschriebenen Umorientierungen von Partikeln im
hydrierten Zustand der MHV produzieren nicht reversible Verkeilungen bzw. Reibungen, die
im dehydrierten Zustand eine Spannung hinterlassen.
F-MHV
Wie bereits in Unterabschnitt 4.1.3 beschrieben, haben die Flakes im F-MHV eine dickere
Oxidhaut, die die Aktivierung des wasserstoffabsorbierenden Materials beeinflusst. Bei der
zehnten Einleitung von Wasserstoff in den Reaktor (Sorptionszyklus 1, Abbildung 5.8-E)
zeigte der F-MHV eine signifikante Wasserstoffabsorption, die bis zum Ende des Zyklus eine
Spannung von 3,2 MPa in axialer Richtung und 5,6 MPa in radialer Richtung produzierte. Im
Gegensatz zu den P-MHV zeigt der F-MHV bereits im ersten Zyklus höhere Spannungen in
radialer Richtung als in axialer Richtung. So wie bei den P-MHV steigt im F-MHV mit den
ersten Zyklen der Anteil der hydrierbaren Fraktion und damit die entwickelte Spannung (siehe
Abbildung 5.9). Ab Zyklus drei sinken die Spannungen in beide Raumrichtungen von Zyklus
zu Zyklus, was, wie bei den P-MHV, auf die Dekrepitation und die spannungsinduzierte
Migration oder Rotation zurückgeführt werden kann.
Bereits ab Zyklus zehn sind kaum merkliche Spannungsänderungen erkennbar (siehe Abbil-
dung 5.11). Die konstanten Spannungen zeigen auch, dass kein weiteres Material im MHV
aktiviert wird. Im Gegensatz dazu benötigt der weitgehend frei expandierende MHV gleicher
Zusammensetzung in Abbildung 4.6 mehr als 15 Zyklen für die Aktivierung. Die Verhinderung
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Abbildung 5.12: Schematische Darstellung des Aspektverhältnisses der Verbundwerkstoffe und
der Partikel im metallischen und im hydrierten Zustand.
der Ausdehnung und die Übertragung der mechanischen und thermischen Spannungen
zwischen Partikeln, wirken sich also positiv auf die Materialaktivierung aus. Die Spannungen
erleichtern einen Aufbruch der Oxidhaut und verkürzen so die Aktivierungsdauer.
Die entwickelte radiale Spannung des F-MHV ist wesentlich größer als die axiale Spannung.
Bei Betrachtung der Spannungsänderung in Abbildung 5.11 und des zwanzigsten Zyklus in
Abbildung 5.8-F wird dieser Unterschied besonders deutlich. Die radiale Spannung beträgt
205 % der axialen Spannung. Die anisotropen Spannungen im hydrierten Zustand sind eine
Folge der Mikrostruktur des MHV und lassen sich über die folgenden Mechanismen erklären:
Wie ENG richten sich in diesem MHV die Metallpartikel senkrecht zur Pressrichtung aus. Die
Aspektverhältnisse des Verbundwerkstoffs und der enthaltenen Partikel sind schematisch
in Abbildung 5.12 dargestellt. Die Flakes erzeugen durch ihre plättchenförmige Geometrie
(einige Millimeter Länge, einige zehn Mikrometer Dicke) eine sehr dichte Packung mit we-
nig Porenraum in radialer Richtung. In axialer Richtung stapeln sich die flachen Flakes zu
einer Struktur, die viele Grenzflächen und Poren enthält. Das bedeutet, dass die Volumen-
ausdehnung bei der Hydrierung der Partikel in radialer Raumrichtung wegen des hohen
Feststoffanteils und eines geringen Porenanteils hohe mechanische Spannungen verursacht.
In axialer Raumrichtung ist jedoch ein höherer Porenanteil vorhanden. Als Folge entstehen
geringere axiale Spannungen als radiale Spannungen. Weiterhin lässt sich annehmen, dass
jeder Partikel in radialer und in axialer Richtung in Kontakt zu anderen Partikeln steht. Der
entstehende Porenraum ist schematisch in Abbildung 5.12 dargestellt. In beide Raumrichtun-
gen ergibt sich indirekt proportional zur vorhandenen Porosität ein Spannungsprofil. Es zeigt
Minima an den Schnittpunkten der Zellen (=Porosität) und Maxima an den Kontaktpunkten
der Partikel. An den Schnittpunkten der Zellen liegen die meisten Freiräume vor, die die
Volumenausdehnung des Feststoffs aufnehmen und entstehende Spannungen verringern.
An den Kontaktstellen zwischen den Partikeln mit minimaler Porosität entstehen hingegen
hohe mechanische Spannungen. Jede dieser Zellen im MHV erzeugt Spannungen, die daraus
folgend anisotrop und primär in radialer Richtung orientiert vorliegen.
VERGLEICHENDE BETRACHTUNG
Für die untersuchten MHV wurden axiale und radiale Spannungen von bis zu 14 MPa gemes-
sen. Das entspricht 350 % des angelegten Gasdrucks. Alle MHV zeigten nach der Aktivierung
eine größere radiale Spannung als axiale Spannung. Für P1-MHV betrug die radiale Spannung
117 % der axialen Spannung, für die P2-MHV 161 % und für die F-MHV wurde die stärkste
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Abbildung 5.13: Berechnete zyklische Belastung einer Einhausung, die aus der Volumenänderung
eines eingespannten MHV resultiert. Als Eingangsspannungen wurden die Ergebnisse aus
Abbildung 5.11 genutzt und eine Geometrie mit einheitlicher Höhe von 15 mm und einem
Aspektverhältnis von rMHV/ hMHV = 1 angenommen.
Anisotropie mit 205 % detektiert. Die Anisotropie für das gewählte Aspektverhältnis wird
durch die Mikrostruktur des Verbundwerkstoffs bedingt. Für P-MHV und F-MHV ist eine sche-
matische Darstellung der Partikelformen, der Aspektverhältnisse und der Porenverteilung
in Abbildung 5.12 enthalten. Je homogener die innere Struktur des MHV (Verteilung des
Graphits, Verteilung der Poren, Verteilung und Ausrichtung des Metalls) ist, desto homogener
sind auch die auftretenden Spannungen verteilt.
Folgende Funktionen lassen sich den Phasen im MHV zuordnen:
Graphit ist in den MHV senkrecht zur Pressrichtung ausgerichtet. Der Volumenanteil in
den MHV beträgt 10 Volumen-%. ENG verringert die Reibung der Metallpartikel innerhalb
der MHV durch die ENG-Ausrichtung primär in radialer Richtung und begünstigt die radiale
Kraftleitung. In axialer Richtung sind die Graphitadern auch poröse Pufferelemente, die durch
lokal auftretende hohe Kräfte der Volumenausdehnung kompaktierbar sind und entstehende
Spannungen abbauen.
Sphärische Partikel werden während der Kompaktierung des MHV nicht bevorzugt ausge-
richtet und expandieren bei der Hydrierung in alle Raumrichtungen zum gleichen Anteil.
Die plättchenförmigen Partikel sind in radialer Richtung orientiert und erzeugen in Plätt-
chenebene eine dichte Packung. Durch die geringe Plättchenhöhe und die Porosität zwischen
den Partikeln entsteht hingegen eine weniger dichte Packung in axialer Richtung. Die Leer-
räume zwischen den Partikeln (Porosität) bilden den Ausdehnungsraum der Hydridphase.
Die entstehenden Spannungen sind als Folge anisotrop und primär radial ausgerichtet.
Abbildung 5.13 zeigt die Gesamtkraft, die durch einen MHV (h = 15 mm, rMHV/ hMHV = 1)
auf eine zylindrische Einhausung während der Wasserstoffsorption wirken würde, wenn die
Volumenausdehnung in die Porosität erzwungen wird. Berechnet wurde die Gesamtkraft
aus der Spannungsänderung (Δσ), die auf die reversible ab- und desorbierte Wasserstoff-
menge zurückzuführen ist (siehe Abschnitt A.3). Es wurde die Annahme getroffen, dass eine
definierte zylindrische Geometrie mit einem Aspektverhältnis von rMHV/ hMHV = 1 vorliegt.
Es sind deutlich drei Phasen über die Zyklierung erkennbar:
1. Aktivierung: In den ersten vier Zyklen wird in kürzester Zeit die hydrierbare Metall-
partikelfraktion erhöht. Selbst die schlecht aktivierbaren Flakes zeigen im F-MHV eine
maximale Belastungsentwicklung in Zyklus 3. Im Vergleich zu frei expandierenden MHV
(siehe Abbildung 4.6 und Abbildung 5.6) zeigen die axial und radial beschränkten MHV
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eine beschleunigte Aktivierungsphase. Nach der ersten Wasserstoffaufnahme und der
Volumenexpansion kommt es durch die behinderte Ausdehnung zu einer Kraftwirkung
auf benachbarte Partikel und einem Bruch der oberflächlichen Oxide. Für F-MHV ist
in diesem Fall der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die initiale Diffusion durch
die Oxidschicht der Flakes. Mit der Volumenausdehnung, dem Brechen der Oxidhaut
und dem Zugang zu metallischen Flächen des gebrochenen Partikels setzt sich die
Aktivierung beschleunigt fort.
2. Homogenisierung: Während der ersten Zyklen kommt es zu einer starken Dekrepi-
tation des spröden Materials (siehe [197] und Vergleich mit Abbildung 5.7-A und B).
Die zyklische Volumenänderung und die Dekrepitation der Partikel ermöglichen, dass
Partikel oder Bruchstücke in Bereiche geringerer Spannung migrieren. Die spannungs-
induzierte Migration (Translation und/oder Rotation) von Partikeln in poröse Bereiche
führt zu einem Spannungsabbau im MHV. Durch den Einsatz schmierender Zweitpha-
sen lässt sich die Reibung innerhalb des MHV verringern und die Homogenisierung
erleichtern. Eine Oberflächenbeschichtung der Metallpartikel wäre ebenfalls möglich,
um eine hohe Beweglichkeit der Metallpartikel im Verbundwerkstoff zu erreichen. Eine
Oberflächenbeschichtung dürfte jedoch den Wasserstofftransport nicht einschränken.
Au et al. und Wang et al. stellten Arbeiten vor, in denen eine Pulverschüttung mit
6 % Silikonöl versetzt wurde und sich ein „semi fluides“ Material bildete [8, 235]. Ei-
ne Beeinträchtigung der Kinetik wurde nicht festgestellt. Mechanische Spannungen,
die von der Pulverschüttung ausgingen, wurden durch die hohe Mobilität der Partikel
und die homogene Verteilung vermindert. Eine zweite Gruppe um Melnichuk et al.
beschäftigte sich mit der Beeinflussung der Fließfähigkeit von hydrierbaren/hydrierten
Pulverschüttungen. Bei dem Einsatz von weniger als 1 Masse-% feinem SiO2 (Aerosil)
oder MoS2 (Molikote) zeigte sich eine deutliche Verbesserung der Fließfähigkeit im
hydrierten und dehydrierten Zustand [141, 142]. Eine Verringerung der oberflächlichen
Reibung wäre eine Möglichkeit den Homogenisierungsprozess zu beschleunigen oder
die Spannungen weiter abzubauen. Stabile Verbundwerkstoffe können allerdings nur
entstehen, wenn die Partikel während des Kompaktierens aneinander haften.
3. Konstante Kraftentwicklung: Nach 18 Zyklen sind keine starken Änderungen mehr
sichtbar. Die Partikeldekrepitation ist bereits fortgeschritten und wirkt sich nicht mehr
auf die Kraftentwicklung aus. Das System befindet sich spannungsseitig in einem
Gleichgewicht.
Die wirkende Gesamtkraft, die direkt auf die reversible Wasserstoffmenge zurückgeführt
werden kann, ist nach der Homogenisierung (Phase 2, Abbildung 5.13) unabhängig von der
Partikelform. Im Gegensatz dazu ist die anisotrope Ausrichtung der Spannungen von der
Partikelform und dem Zweitphasenanteil abhängig (siehe Abbildung 5.8).
Die ausgehenden axialen und radialen Spannungen vom Verbundwerkstoff bei eingeschränk-
ter Ausdehnung verursachen in der umgebenden Wandung des Speichersystems oder
allgemein in einer Umhüllung des MHV Radialspannungen über die Wandstärke s: σrad(s),
Tangentialspannungen in Umfangsrichtung: σtan und die Längsspannung: σl. Um die effekti-
ve Spannung in einer Tankwandung oder einer Hülle um den Verbundwerkstoff herum zu
bewerten, ist eine Überführung des mehrachsigen Spannungszustandes in einen ebenen
Spannungszustand notwendig. Dazu wurde die Vergleichsspannung über die Gestaltän-
derungsenergiehypothese nach „von Mises“ berechnet (siehe Abschnitt A.3) und ist in
Abbildung 5.14 für die Umhüllung der MHV dargestellt [89]. Die Radialspannung der MHV
führt in der Umhüllung zu hohen Tangentialspannungen, während die axiale Spannung der
MHV in geringeren Längsspannungen resultiert. Die Vergleichsspannnung ist daher für
F-MHV (Radialspannung > Axialspannung) am höchsten und für die P-MHV (Axialspannung
≈ Radialspannung) geringer. Die Metallpartikelform und die Ausrichtung der Phasen im Ver-
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Abbildung 5.14: Vergleichsspannung in der Umhüllung (s = 1 mm) von P1-MHV, P2-MHV und
F-MHV (r = h = 15 mm), die durch die Hydrierung der MHV und die Einleitung der Expansion in
die Porosität entsteht.
bundwerkstoff ermöglichen eine gezielte Beeinflussung der Spannungen in der Umhüllung.
Ein Verbundwerkstoff, dessen Metallpartikel in axialer Richtung ausgerichtet wären (Axial-
spannung > Radialspannung), würde die geringste Vergleichsspannung in der Umhüllung
produzieren, da höhere Längsspannungen aufgenommen werden könnten. Minimale Wand-
stärken wären mit dieser Konfiguration möglich. Da der genutzte Graphit im MHV ebenfalls
in Richtung der Metallpartikel orientiert und die Wärmeleitung begünstigt, wäre eine axiale
Ausrichtung der Phasen für die Wärmeleitung nicht zielführend und würde die Dynamik der
Wasserstoffabsorption beeinflussen. Für wenig dynamische stationäre Speichersysteme
könnte dieser Fall vernachlässigbar sein.
Die in diesem Abschnitt dargestellten mechanischen Spannungen werden durch die Volumen-
ausdehnung des Kristallgitters erzeugt und zeigen die äquivalente mechanische Spannung,
die notwendig ist, um die Volumenausdehnung in die interne Porosität einzuleiten. Die ver-
hältnismäßig geringen Spannungen haben nach Haas et al. [82, 83] und Flanagan et al. [64]
noch keinen Einfluss auf das Sorptionsgleichgewicht. Verglichen mit den maximal möglichen
Spannungen (siehe Unterabschnitt 2.1.3), die im Bereich mehrerer GPa liegen können, sind
die hier detektierten Spannungen gering. Einen signifikanten Einfluss auf das Speichersys-
tem haben sie trotzdem. Die Beeinflussung des Speichersystems wird in Kapitel 6 genauer
diskutiert.
5.2 Mg90Ni5Ce5-BASIERTES MATERIALSYSTEM
In diesem Abschnitt werden Ergebnisse der neu entwickelten Mg90Ni5Ce5-Legierung und
deren Verbundwerkstoffe vorgestellt. Die folgenden Ergebnisse geben erste Ansätze zur
Interpretation und bilden die Grundlage für zukünftige Arbeiten. Systematische Parameter-
variationen und die Untersuchung sich entwickelnder Spannungen bei einer vollständigen
Einschränkung der Ausdehnung werden zum Beispiel Inhalt weiterführender Arbeiten sein.
5.2.1 DEKREPITATION BEI FREIER EXPANSION
Die umgeschmolzene und gebrochene Mg90Ni5Ce5-Legierung besteht aus Granulen mit
Partikelgrößen von 1 bis 15 mm (siehe Abbildung 5.15-B) und dient als Ausgangsmaterial,
um die Volumenausdehnung und das Dekrepitationsverhalten größerer Partikel zu bewer-






Abbildung 5.15: Gezeigt wird in (A) die Wasserstoffaufnahme eines Mg90Ni5Ce5-Granulats mit
Partikelgrößen zwischen 1 bis 15 mm (Photographie (B)). Die Zyklierung erfolgte bei 385 ◦C und
300 ◦C. Teilabbildung C zeigt das Granulat nach der Zyklierung im hydrierten Zustand.
ten. Die Aktivierung ist aufgrund der großen Partikelgröße verglichen mit Pulvern oder Ver-
bundwerkstoffen deutlich langsamer (Vergleich mit Abbildung 4.12). Nach 25 Zyklen (185 h)
wurde eine Wasserstoffaufnahme von 5,2 Masse-% H2 erreicht. Der Hydrierungsgrad der
Legierung betrug somit 90 %. In Zyklus 25 zeigt das Material eine gute Wasserstoffabsorpti-
onskinetik mit 0,51 Masse-% H2 min
−1 und liegt damit in der Größenordnung hydrierbarer
Mg90Ni5Ce5-Pulver mit 0,61 Masse-% H2 min
−1 (siehe Abbildung 4.19). Die geringe Ober-
fläche wirkt demnach nur eingeschränkt limitierend. Abbildung 5.15-C zeigt das Granulat
im hydrierten Zustand des fünfundzwanzigsten Zyklus. Die Granulen mussten aus dem
Probenkörbchen herausgebrochen werden und haben während der Zyklierung kaum die Par-
tikelgröße geändert. Feine Partikel haben sich neben den großen Granulen dennoch gebildet.
Das Material neigt wenig zur Dekrepitation, was an der höheren Duktilität verglichen mit dem
TiMn2-basierte Material liegen könnte. Im Laufe der Zyklierung verkanten die Granulen mit
der Behälterwand und die Volumenausdehnung produziert Spannungen. Ein loser granularer
Einsatz der Legierung in Speichersystemen wird daher nicht empfohlen.
5.2.2 VOLUMENAUSDEHNUNG BEI RADIALER BEGRENZUNG
DIE ERSTE WASSERSTOFFAUFNAHME
Die Volumenausdehnung der Verbundwerkstoffe wurde ähnlich zum TiMn2-basierten Ma-
terialsystem in-situ im Neutronenstrahl untersucht. Eine Zusammenfassung verschiedener
Experimente ist in Tabelle 5.2 auf Seite 86 enthalten. Der Absorptionsdruck wurde für die Un-
tersuchungen in Anlehnung an Abbildung 4.10 weit oberhalb des Gleichgewichtsdrucks der
Bildung von MgH2 (4,1 bar) und Mg2NiH4 (9,8 bar) gewählt. Bei einer Reaktionstemperatur
von 320 ◦C ist eine Desorption gegen 1,3 bar mit ausreichend hoher Reaktionsgeschwin-
digkeit möglich (siehe Unterabschnitt 4.2.2). Die Ab- und Desorptionszeiten mussten im
Vergleich zu Experimenten in der Magnetschwebewaage gekürzt werden, um in sinnvollen
Zeiträumen des Experiments eine Aktivierung zu erreichen. Sie betrugen für die Aktivierungen
jeweils 5 min.
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Abbildung 5.16: Prozessbedingungen (A) und Neutronenradiographien (B) der Hydrierung ei-
nes Mg90Ni5Ce5-MHV (25 Masse-% ENG, 75 MPa Pressdruck) bei 320 ◦C und 20/ 1,3 bar H2
Ab-/Desorptionsdruck). In den Radiographien von Teilabbildung (B) ist jeweils die Ausgangshö-
he eingetragen. Die Expansion der MHV erfolgt in Richtung z. Video 4 auf dem beigelegten
Datenträger zeigt die Neutronenradiographien in höherer Auflösung.
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Abbildung 5.16 zeigt das Aktivierungsverhalten eines Mg90Ni5Ce5-MHV, der mit 25 Masse-%
ENG und mit 75 MPa Pressdruck hergestellt wurde. Die Radiographien enthalten neben
dem durchbohrten MHV auch Einbauteile, wie Füllstücke und Thermoelemente. Details
sind in Unterabschnitt 3.6.4 beschrieben. Die Aktivierung des MHV zeigt ähnlich wie bei
den Untersuchungen in der Magnetschwebewaage (Abbildung 4.12) eine kontinuierliche
Wasserstoffaufnahme bis zu 0,5 Masse-% H2, die auf die Bildung von CeH2-3 zurückgeführt
werden kann. Da diese Phase unter den gewählten Reaktionsbedingungen nicht reversibel
reagiert, kommt es nicht zu einer dem TiMn2-Materialsystem ähnlichen Volumenzu- und
Volumenabnahme. Es entsteht bis zum hydrierten Zustand des zehnten Zyklus (B-2) eine
irreversible Wasserstoffzunahme von 0,5 Masse-% H2 und eine irreversiblen Volumenaus-
dehnung von 2 Volumen-%. Die gleichmäßige Kontraständerung zwischen Radiographie B-1
(Ausgangszustand) und B-2 (Zyklus 10) zeigt, dass die CeH2-3-Bildung homogen über den ge-
samten MHV erfolgt19. Hier unterscheidet sich das Material deutlich von der TiMn2-basierten
Legierung. Die Aktivierung wird durch die träge Bildung des CeH2-3 kontrolliert (Mg90Ni5Ce5)
und nicht durch die initiale Diffusion atomaren Wasserstoffs durch die oberflächliche Oxidhaut
TiMn2-bas. Legierung). Nach der Bildung des CeH2-3 erfolgt die reversible Hydrierung von
Mg und Mg2Ni. Im Detail ist die Aktivierung der Legierung in Abschnitt 4.2.2 beschrieben.
Die Temperaturerhöhung der exothermen Absorption und die Temperaturerniedrigung durch
die endotherme Desorption beginnen in Zyklus 11 und steigern sich von Zyklus zu Zyklus.
Radiographie B-2 bis B-5 zeigen durch die Kontraständerung eine deutliche homogene
Wasserstoffaufnahme. Der Anteil des dynamisch hydrierbaren Materials steigt, wobei die
Desorption nicht wie erwartet bis zu 0,5 Masse-% H2 reversibel ist. Der unter diesen Be-
dingungen nicht desorbierte Wasserstoffanteil beträgt 2 Masse-% H2 und wird durch eine
unzureichende Desorptionszeit verursacht. In Zyklus 45 wurden 4,6 Masse-% H2 aufgenom-
men und es erfolgte eine Volumenausdehnung um insgesamt 46 %. Die Volumenänderung
in jedem Zyklus betrug ab Zyklus 20 kontinuierlich ca. 1 bis 2 %. So wie für die TiMn2-MHV
sind Reibungseffekte mit der Behälterwand entscheidend für die nicht reversible Volumen-
änderung.
EINFLUSS DER REAKTIONSZEIT
Abbildung 5.17 zeigt bei gleicher Reaktionstemperatur einen Zyklus mit einer längerer Desorp-
tionszeit von 10 min. Nach einer sehr dynamischen Wasserstoffabsorption mit einer Tempe-
raturerhöhung auf bis zu 367 ◦C wurde der maximale Wasserstoffgehalt bereits nach 5 min
erreicht. Die Desorption benötigt unter diesen Bedingungen 15 min, um den reversiblen
Anteil des Wasserstoffs vollständig abzugeben. Es ergibt sich ein nicht desorbierter Anteil von
0,5 Masse-%, der mit den Ergebnissen der Zyklierung in der Magnetschwebewaage über-
einstimmt und auf das nicht reversible CeH2-3 zurückzuführen ist. Der hohe nicht desorbierte
Anteil bis zum Zyklus 45 war demnach das Ergebnis einer unzureichende Desorptionskinetik
beziehungsweise einer zu kurzen Desorption.
Die Extinktionen über die Höhe der MHV (siehe Abbildung 5.17-B) des Ausgangszustands,
des Zustands am Ende des Zyklus 45 und am Ende des Zyklus 46 sind in Teilabbildung
C dargestellt. Alle Extinktionsverläufe zeigen zwei Minima, die die Übergänge vom MHV
zum Al-Füllstück bei z = 0 und am Ende des MHV kennzeichnen. Der Ausgangszustand
zeigt im Mittel eine Extinktion von 0,5. Enthalten ist die Schwächung des MHV und des
19In den Neutronenradiographien sind die einzelnen Hydridphasen nicht direkt zu unterscheiden, da die Änderung
der Extinktion nur auf absorbierten Wasserstoff im MHV zurückgeführt werden kann. Ein direkter Rückschluss
auf die Hydridphase ist damit nicht möglich. Mittels in-situ Neutronendiffraktion könnte zum Beispiel ein
Nachweis erfolgen. Weiterhin könnte die in-situ Transmissionselektronenmikroskopie mit höchster Ortsauflö-
sung Informationen über die Verteilung der Hydride im Partikel geben. Beide Verfahren können Bestandteil
zukünftiger Arbeiten sein.
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Höhe des MHV in Richtung z [mm]
Ausgangszustand
Zustand am Ende der Desorption in Zyklus 45
Zustand am Ende der langen Desorption in Zyklus 46
AlAl
1 bar H2 + CeH2-3
1 bar H2 + MgH2/Mg2NiH4
MHV+Behälter
zt=0
Abbildung 5.17: Prozessparameter (A), Entwicklung der Volumenausdehnung und Wasser-
stoffkonzentration im MHV bei längerer Ab- und Desorptionsphase. Teilabbildung B zeigt die
Radiographie des dehydrierten Zustands. Teilabbildung C vergleicht die Extinktion des MHV
dieses Zustands in Richtung z wie in Teilabbildung B angedeutet. Zusätzlich sind im Diagramm
die Extinktionen des Ausgangszustands (Abbildung 5.16-B-1) und des Zustands am Ende des
Zyklus 45 (Abbildung 5.16-B-6) dargestellt. Video 5 auf dem beigelegten Datenträger zeigt die
Neutronenradiographien in höherer Auflösung.
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umgebenden Behälters. Zum Ende des Zyklus 45 zeigt die gestiegene Extinktion trotz
geringerer Dichte, dass die Probe noch immer Wasserstoff in Form diverser Metallhydride
enthält. Die Extinktion am Ende des Zyklus 46 zeigt den dehydrierten Zustand, der nach den
KDI bei 1 bar und 320 ◦C kein MgH2 und Mg2NiH4 mehr enthält. Der Gleichgewichtsdruck
20
wurde weit unterschritten. Die erhöhte Extinktion zwischen dem Ausgangszustand und dem
Zustand am Ende des Zyklus 46 ist somit auf die Schwächung des Neutronenstrahls durch
den im CeH2-3 enthaltenen Wasserstoff zurückzuführen. Die Schwächung überdeckt damit
die Änderung der Extinktion durch die Dichteabnahme, die durch die Volumenausdehnung
des MHV entsteht. Ein leichter Extinktionsgradient ist dennoch vorhanden. Bei konstantem
CeH2-3-Gehalt über den MHV kann der Extinktionsgradient nur durch eine Änderung der
Dichte verursacht werden. Die Volumenausdehnung ist somit über z nicht konstant und
zum Beispiel von der Reibung abhängig. Das Volumen des MHV sinkt trotz vollständiger
Desorption des MgH2 und Mg2NiH4 nicht über das Ausgangsvolumen hinaus. Der hohe
Graphitanteil im MHV erzeugt eine durchgehende Graphitstruktur. Diese Graphitstruktur
lässt sich auch als Graphitnetzwerk beschreiben und wird mit jeder Hydrierung gedehnt. Die
Dehnung der Struktur erzeugt in Abhängigkeit vom Elastizitätsmodul eine Rückstellkraft des
Netzwerks. Die aufliegende Feder erzeugt zusätzlich eine Rückstellkraft des MHV. Diese
summierten Kräfte bezogen auf die axiale Fläche des MHV ergeben eine Rückstellspannung.
Da die Volumenausdehnung jedoch nicht reversibel ist, kann die Rückstellspannung nicht
im Bereich des Pressdrucks des MHV liegen. Neben der Reibung mit der Behälterwand
kommt hinzu, dass Partikel dekrepitieren und eine Umordnungen im MHV stattfinden kann.
Auf alle Partikel wirkt die Schwerkraft und während der Volumenänderungen des MHV kann
es zu einer Anreicherung der feinen Partikel am Boden des Behälters kommen, die ebenso
eine komplette Rückstellung verhindern. Diese feinen Partikelfraktionen sind jedoch mit
dem geringen Wirkungsquerschnitt von Mg90Ni5Ce5 über die Neutronenradiographie nicht
nachweisbar.
EINFLUSS DER REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT
Die Kinetik der Hydrierung lässt sich durch die Wahl der Parameter beeinflussen (siehe Unter-
abschnitt 4.2.2). Gasflüsse und Temperaturen können allerdings auch die Volumenausdehnung
der Probe beeinflussen. Abbildung 5.18 enthält die Ergebnisse einer Parametervariation
zur Erhöhung der Sorptionskinetik durch einen schneller aufgebauten (2 bar s−1, Vergleich
mit Abbildung 5.17: 0,2 bar s−1) und höheren H2-Absorptionsdruck (A) und die Änderung der
Kinetik durch Erhöhung der Temperatur von 320 ◦C auf 360 ◦C (B). Der schnellere Aufbau
von 30 bar H2 erzeugt eine schlagartige Hydrierung des MHV und produziert einen Tempera-
turanstieg um 95 K auf 415 ◦C. Der hohe Graphitanteil und die große Oberfläche des MHV
sorgen für einen schnellen Abtransport der Wärme und ermöglichen, dass die Hydrierung
bereits nach 2 min abgeschlossen ist. Die Temperaturmessung mit einem Thermoelement im
Zentrum des MHV ermöglicht lediglich die Messung einer Durchschnittstemperatur der am
Thermoelement anliegenden Partikel. Durch Kontaktwiderstände zwischen Partikeln im MHV
kann die Temperaturerhöhung örtlich jedoch auch höher sein. Bei so hohen Temperaturen ist
es weiterhin möglich, dass es zu ersten Versinterungen der Metallpartikel im MHV kommt
und die Eigenschaften sich mit der Partikelgröße und Partikelform ändern. Für metallisches
Mg und intermetallisches Mg2Ni sowie CeMg12 könnte die Sintertemperatur erreicht werden
[160, 201, 202]. Als qualitatives Maß dient der Quotient aus der gemessenen Maximaltem-
peratur und der Schmelztemperatur der Phasen: Tmax/ Tm,Mg = 688 K/ 923 K = 0, 75 für Mg,
Tmax/ Tm,Mg2Ni = 688 K/ 1033 K = 0, 66 für Mg2Ni und Tmax/ Tm,CeMg12 = 688 K/ 866 K = 0, 79
für CeMg12. Während der Reaktion liegen metallische bzw. intermetallische Phasen und die
20Vergleich mit Abbildung 4.10. Gleichgewichtsdrücke der Desorption bei 320 ◦C: MgH2 4 bar und Mg2NiH4 6 bar.













































































































Abbildung 5.18: Wasserstoffsorptionsverhalten und Volumenausdehnung unter Variation der
Prozessparameter. (A) zeigt die Reaktion auf eine Druckerhöhung mit maximaler Geschwindigkeit
(Druckstoß) und (B) die Veränderung der Sorptionskinetik bei Erhöhung der Reaktionstemperatur
auf 360 ◦C.
Hydride nebeneinander vor. Es könnten also bei der exothermen Hydrierung lokal noch höhere
Temperaturen auftreten und Versinterungen entstehen. Die Volumenausdehnung der Was-
serstoffabsorption der Partikel wirkt dem entgegen, da mögliche Sinterhälse aufgebrochen
werden können.
Die Dehydrierung erfolgte, wie in den vorangehenden Versuchen, gegen 1,3 bar und benö-
tigte 7 min. Die hohen Gasflüsse zeigten keinen Einfluss auf die nicht vollständig reversible
Volumenausdehnung. Die Erhöhung der Reaktionstemperatur um 40 K steigert ebenfalls die
Kinetik und ermöglicht den Abschluss der H2-Absorption nach 3 min. Es ist auffällig, dass in
diesem Zyklus erstmals für dieses Materialsystem eine vollständig reversible Volumenaus-
dehnung erfolgt. Bei Betrachtung der zyklisch steigenden Volumenzunahme für verschiedene
Reaktionstemperaturen (Abbildung 5.19) nach der Aktivierungsphase (Abbildung 5.16) zeigt
sich eine deutliche Abnahme der Ausdehnung bei Temperaturerhöhung auf bis zu 360 ◦C.
Bei Temperaturerhöhung steigt der Gleichgewichtsdruck der Bildung bzw. Zersetzung der
Hydridphasen. Bei 360 ◦C beträgt der Gleichgewichtsdruck des MgH2 10,5 bar (siehe Ab-
bildung 4.10). Die Druckdifferenz zum Gleichgewichtsdruck bei der Absorption von H2 bei
20 bar entspricht etwa der Druckdifferenz der Desorption gegen 1,3 bar. Bei diesen Bedin-
gungen entstehen ähnliche Reaktionsgeschwindigkeiten für die Wasserstoffabsorption und
die Wasserstoffdesorption. Die gesteigerte Desorptionskinetik führt zu einer schnelleren
Volumenänderung des MHV. Während dieser schnellen Volumenänderung muss der MHV
für eine Kontraktion die initiale Haftreibung mit der Behälterwand überwinden. Nachdem
diese überwunden wurde, gleitet der MHV aufgrund der anliegenden Federkraft und der
Rückstellkraft des ENG-Netzwerks mit geringem Widerstand auf der Edelstahlwand des
Behälters in seine Ausgangsposition. Bei geringerer Reaktionsgeschwindigkeit der Kinetik
sinkt die Längenänderungsgeschwindigkeit21. Bei einem Stillstand des MHV durch zum Bei-
spiel dekrepitierte Partikel oder eine lokal erhöhte Rauheit der Behälterwand müsste immer
wieder die Haftreibung überwunden werden. Die Haftreibung wirkt entgegen der Federkraft,
21Die Längenänderungsgeschwindigkeit wurde für die Desorption bei 320 ◦C zu 0,45 μm s−1 und bei 360 ◦C zu
1,6 μm s−1 bestimmt. Das entspricht einer Steigerung um 355 %.
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Tabelle 5.2: Zusammenfassung verschiedener Experimente zur Untersuchung der Volumenaus-
dehnung und des Aktivierungsverhaltens von Mg90Ni5Ce5-MHV. Die Prozessparameter sind in
Abbildung 5.16 dargestellt (Reaktionstemperatur 320 ◦C, 20/ 1,3 bar H2 Ab-/Desorptionsdruck).
Im rechten Teil der Tabelle wurden Zustände verglichen, in denen die im MHV enthaltene was-
serstoffabsorbierende Metalllegierung Mg90Ni5Ce5 jeweils einen Hydrierungsgrad von 60 %
erreichte.
AUSGANGSZUSTAND MHV ZU 60 % HYDRIERT
Pressdruck ENG-Anteil Porosität Zyklus H2-Gehalt Volumenzunahme
[MPa] [Masse-%] [Vol.-%] [Masse-%] [%]
75 5 32,1 30 4,97 33
75 10 30,1 34 4,76 28
75 25 27,1 23 3,94 24
75 10 30,1 34 4,76 28
















































Abbildung 5.19: Auswirkung der Reaktionstemperatur und der damit verbundenen Reaktionsge-
schwindigkeit auf den Wasserstoffgehalt und die Volumenausdehnung des Verbundwerkstoffs.
sodass ein Erreichen der Ausgangsposition in diesem Fall nicht möglich ist. Ein Stillstand
des MHV ist durch die zeitliche Auflösung von 5 bis 15 s mittels Neutronenradiographie nicht
detektierbar.
Die Volumenausdehnung und das Sorptionsverhalten sind stets abhängig von den Eigen-
schaften der MHV (siehe Unterabschnitt 4.2.2). Tabelle 5.2 zeigt die Zusammenfassung
verschiedener Neutronenradiographieexperimente, bei denen gezielt der Graphitanteil und
die Porosität variiert wurden. Die ersten drei Zeilen beschreiben die Eigenschaften von MHV
mit variiertem Graphitanteil und einer vergleichbaren Porosität. Die MHV zeigen eine leichte
Abnahme der Porosität mit steigendem Graphitanteil, da alle MHV bei gleichem Pressdruck
hergestellt wurden und die Reibung zur Matrizenwand mit steigendem Graphitanteil sinkt.
Alle MHV aktivieren mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten, daher sind Zyklen nicht direkt
miteinander vergleichbar. Für eine vergleichende Bewertung wurde die Zyklennummer für das
Erreichen eines Hydrierungsgrades der Metallfraktion im MHV von 60 % bestimmt und im
rechten Teil der Tabelle hinterlegt. Der Massenanteil des Graphits bedingt den Massenanteil
des hydrierbaren Metalls. Mit steigendem Graphitanteil sinkt daher die Volumenausdehnung
des MHV beim Erreichen eines Hydrierungsgrades von 60 % des hydrierbaren Materials.
5 Volumenänderungsverhalten von Metallhydrid-Verbundwerkstoffen während der Wasserstoffsorption 86
Der untere Teil der Tabelle zeigt die Ergebnisse der Variation des Pressdrucks bei konstantem
Graphitmassenanteil. Für eine Porosität von 30 % entsteht bei einem Hydrierungsgrad von
60 % eine Volumenzunahme von 28 %. Wird die Porosität um 5 % verringert, kommt es zu
einer stärkeren Auffederung des MHV während der Zyklierung. Bei einem Hydrierungsgrad
von 60 % erfolgt eine Volumenzunahme von 40 %. Eine starke initiale Kompaktierung des
Materials erzeugt demnach keinen volumetrischen Vorteil nach der Zyklierung.
5.3 SCHLUSSFOLGERUNGEN
Die Volumenausdehnung des Kristallgitters (ΔVKristall) der wasserstoffabsorbierenden Legie-
rung beeinflusst ein Wasserstoffspeichersystem auf Metallhydridbasis sehr stark. Granulate
und Partikel dekrepitieren, Verbundwerkstoffe expandieren und auf die Behälterwand des
Speicherbehälters können starke Kräfte wirken. Die Folgen sind für unterschiedliche Randbe-
dingungen des Speichermaterials verschieden ausgeprägt. Die folgenden Randbedingungen
wurden in diesem Kapitel für zwei Materialsysteme diskutiert:
1. die freie Expansion,
2. die radial beschränkte und axial freie Expansion sowie
3. die durch eine radiale und axiale Einschränkung der Volumenausdehnung erzwungene
Ausdehnung in die Porosität von MHV.
Für das TiMn2-basierte Materialsystem wurden alle drei Möglichkeiten der Volumenausdeh-
nung (ΔV ) untersucht. Für die neu entwickelte Mg90Ni5Ce5-Legierung wurden die technisch
wichtigsten Fälle untersucht: die freie Expansion und die radial beschränkte Expansion. Für
die technische Anwendung beider Systeme ergeben sich die folgenden Auswirkungen voll
aktiver Speicherbetten durch die Volumenausdehnung auf das Speichersystem:
1. Bei einer freien Volumenausdehnung werden geringste Speicherdichten und hohe
Porositäten (φ) des Speicherbetts erzeugt. Eine Porosität von 70 % ändert im TiMn2- ba-
sierten Materialsystem beispielsweise die volumetrische Speicherdichte von 86 g H2l
−1
auf 26 g H2l
−1. In Bezug auf die Wärmeleitung gibt es in dieser losen Anordnung von Pul-
verpartikeln viele Kontaktwiderstände und einen schlechten Wandkontakt. Beides senkt
die effektive Wärmeleitfähigkeit vom Reaktionsort zur Außenseite des Reaktors. Die
Hydrierung wird durch die steigende Temperatur (Tmax) bei der Wasserstoffabsorption
und die sinkenden Temperatur bei der Wasserstoffdesorption gehemmt. Hydrierungs-
fronten und geringere Reaktionsgeschwindigkeiten (ΔxH2 /Δt) des Speichers sind die
Folge (auch in Abbildung 4.6-B dargestellt). Weiterhin werden Partikelmigration und -se-
dimentation nicht wirksam verhindert. Dadurch können Auswirkungen auf die Funktion
von Sicherheitsventilen und die Belastung der Behälterwand entstehen.
2. Eine radial eingeschränkte und axial freie Volumenausdehnung stellt beim Einsatz von
Verbundwerkstoffen einen guten thermischen Kontakt mit der Behälterwand her und
ermöglicht eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit (ΔxH2 /Δt). Die Form und das Aspekt-
verhältnis (d/ h) der hydridbildenden Partikel wirken sich herstellungsbedingt auf die
Partikelorientierung im Verbundwerkstoff aus. Diese wiederum bedingt eine anisotrope
Volumenausdehnung, die Spannungen auf die Behälterwand hervorrufen kann. Der
enthaltene Graphit im MHV (Volumenanteil νENG) ist ebenfalls in radialer Richtung
ausgerichtet und erhöht die Wärmeleitfähigkeit radial in Richtung der Behälterwand.
Die Volumenausdehnung des MHV wird neben der Partikelform auch von der Reak-






) beeinflusst. Bei schnellen Hydrierungen und langsamen Dehydrierungen
(Verhältnis der Geschwindigkeiten Δxab/ΔtΔxde/Δt 	= 1) kommt es beispielsweise zu einer
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Volumenausdehnung mit hohem irreversiblen Anteil. Dynamische Hydrierungen und
Dehydrierungen (Δxab/ΔtΔxde/Δt ≈ 1) vollziehen eine nahezu reversible Volumenänderungen der
MHV. Bei unzureichender Rückstellkraft der MHV und der Einbauten ist durch die Rei-
bung (Haftreibung/Gleitreibung) zwischen MHV und der Behälterwand keine vollständig
reversible Volumenänderung möglich. Dieses Verhalten könnte durch die Volumen-
änderungsgeschwindigkeit weiter beeinflusst werden und ist Inhalt des folgenden
Kapitels.
3. Wird das Volumen eines MHV axial und radial eingeschränkt, wird die Ausdehnung
des Kristallgitters der hydridbildenden Phase in die Porosität des MHV erzwungen. Die
Wasserstoffabsorption wird nicht gehemmt. Es kommt zu einer Entwicklung von me-
chanischen Spannungen, die auf die Behälterwand und innere Einbauten des Behälters
wirken. Die Spannungen wirken sich auch positiv auf nicht hydrierte Partikel aus, die
oberflächlich mit Oxidhäuten belegt sind. Die Aktivierung des Materials wird durch die
mechanischen Spannungen und die entstehende Belastung der Oxidhaut beschleunigt.
Es können Risse in der Oxidhaut entstehen, die einen Wasserstoffzugang zu den darun-
ter liegenden metallischen Phasen ermöglichen. Die Spannungen sind im Wesentlichen
von der Partikelform, dem Aspektverhältnis (d/ h) und der Zusammensetzung (νENG,φ)
des MHV abhängig . Die Partikelorientierung im Verbundwerkstoff birgt die Möglichkeit,
die auftretenden Spannungen in die Raumrichtungen zu orientieren. Plättchenförmige
radial orientierte Partikel erzeugen zum Beispiel höhere radiale als axiale Spannungen.
Die oben beschriebenen Folgen resultieren aus der Volumenausdehnung des Speicherbetts
und beziehen sich auf den Verbundwerkstoff und das Speichersystem. Es lässt sich eine
Matrix aus Abhängigkeiten schaffen, um die Volumenausdehnung (axial und radial frei, axial
frei und radial beschränkt) beziehungsweise die mechanische Spannungsentwicklung bei
axialer und radialer Beschränkung zu beschreiben. Tabelle 5.3 enthält diese Matrix und
kennzeichnet qualitativ die Beeinflussung durch einige Parameter. Neben den in der oberen
Aufzählung eingeführten Größen spielen weitere Parameter eine Rolle, die häufig sowohl
die Volumenausdehnung als auch die Spannungsentwicklung beeinflussen:
• Die Ausdehnung des Kristallgitters (ΔVKristall) der wasserstoffabsorbierenden Metallle-
gierung ist die Ursache der Expansion und beeinflusst direkt alle folgenden Größen. Sie
ist hauptsächlich abhängig vom Materialsystem und der Mikrostruktur der Legierung.
• Der Wasserstoffgehalt (x(p, T )) definiert das Wasserstoff- zu-Metallatom-Verhältnis im
Feststoff, das wiederum die Volumenausdehnung des Kristallgitters bedingt.
• Die Reibung, gekennzeichnet durch den Reibungskoeffizienten (μr,Partikel), zwischen
Partikeln im Speicherbett ist ausschlaggebend für die effektive Nutzung der inneren
Porosität des MHV für die Volumenausdehnung der Partikel (Veranschaulichung in
Abbildung 5.10). Bei minimaler Reibung im MHV werden die Folgen, wie die Volumen-
ausdehnung und die Spannungsentwicklung, minimiert.
• Der Elastizitätsmodul (γE,MHV = σl/ l0 ) ist von der Zusammensetzung, dem Herstellungs-
verfahren, dem Hydrierungsgrad und dem Alter des Verbundwerkstoffs abhängig. Die
indirekte Proportionalität des Elastizitätsmoduls zur relativen Dehnung zeigt, dass bei
konstant aufgebrachter Spannung (σ = F/AMHV) Werkstoffe mit großem Elastizitäts-
modul wenig gedehnt werden und Werkstoffe mit geringem Elastizitätsmodul stark
gedehnt werden. Umgekehrt bedeutet das, dass bei einer Volumenausdehnung der
wasserstoffabsorbierenden Partikel und der folgenden Ausdehnung des MHV der
Verbundwerkstoff gedehnt wird und eine Spannung entsteht. Bei großem E-Modul
des Verbundwerkstoffs sind somit große mechanische Spannungen für die Expansion
bzw. Längenänderung möglich. Diese Spannungen könnten bereits eine Nutzung der
inneren Porosität des Verbundwerkstoffs erreichen. Mechanismen wurden bereits in
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Abbildung 5.10 vorgestellt. Für Metallhydrid-Verbundwerkstoffe bedeutet das, dass ein
hoher Elastizitätsmodul anzustreben ist, um die Volumenänderung des Werkstoffs zu
begrenzen und eine Nutzung der inneren Porosität des MHV zu erreichen.
• Die Maximaltemperatur (Tmax) bezogen auf die Schmelztemperatur (Tm) lässt eine
Abschätzung der Neigung der Metallpartikel zu Versinterungen zu. Versinterte Partikel
ändern ihre Eigenschaften, beeinflussen die Volumenausdehnung und die Spannungs-
entwicklung.
Für die Volumenausdehnung der MHV lässt sich feststellen, dass unabhängig von der mög-
lichen Expansion (freie Expansion / radial beschränkte Expansion) die gleichen Größen





















Wenn die Volumenausdehnung weiter eingeschränkt wird und eine Ausdehnung in die
Porosität erfolgt, ist keine makroskopische Bewegung der MHV vorhanden. Die Zahl der
Abhängigkeiten verringert sich ebenfalls mit dieser Randbedingung und es lässt sich der












Diese Größen sind mindestens notwendig, um die Volumenausdehnung und die Spannungs-
entwicklung auch mathematisch zu beschreiben. Die Betrachtung des reinen Verbundwerk-
stoffs bedingte an dieser Stelle eine Vernachlässigung der Reibung mit der Behälterwand.
Die Wechselwirkung zwischen dem MHV und dem Reaktor, wie zum Beispiel diese Reibung,
ist Inhalt des folgenden Kapitels.





Nach der Analyse des Ausdehnungsverhaltens des Werkstoffs ist es wichtig, die Folgen für
die Reaktortechnologie zu kennen und sie in die Auslegung des Speichersystems zu integrie-
ren. In diesem Kapitel werden zuerst die wirkenden Kräfte im Druckbehälter betrachtet und
anschließend verschiedene Szenarien für das Einbringen von MHV in den Reaktor diskutiert.
Die Alterung der Verbundwerkstoffe im Behälter hat Folgen auf das Speichersystem, die
abschließend dargestellt werden.
6.1 WIRKUNG VON KRÄFTEN IM DRUCKBEHÄLTER
Auf druckbelastete Reaktoren, die nach der europäischen Druckgeräterichtlinie [45] ausgelegt
werden, wirken typischerweise folgende Belastungen (Vergleich Abbildung 6.1):
• die Gewichtskraft des Behälters, des Betts und der Einbauten,
• die thermischen Spannungen,
• die Belastung durch den Gasinnendruck,
• die äußeren mechanischen Belastungen durch Schläge oder Vibrationen,
• die Reaktionskräfte und Momente,
• die Belastungen des Behältermaterials durch Korrosion und Erosion sowie
• andere chemische Einflüsse.
Die internationale Norm ISO 16111 „Transportable gas storage devices - Hydrogen absorbed
in reversible metal hydride“ beschreibt in einem ersten Ansatz Wartung, Auslegung und Tes-
tung von transportablen Wasserstoffspeichern, die Hydride als Wasserstoffspeichermaterial
nutzen [99]. Es werden in Ergänzung zur Druckgeräterichtlinie Belastungen genauer definiert:
• thermische Spannungen, die durch die exotherme Bildung des Metallhydrids und durch
die endotherme Dehydrierung des Metallhydrids entstehen,
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung eines Ausschnitts eines Metallhydridspeichers unter
Angabe wirkender äußerer und innerer Belastungen der Behälterwand.
• mechanische Spannungen, die auf die Expansion des wasserstoffabsorbierenden
Materials zurückgeführt werden können und
• mechanische Spannungen, die durch Partikelsedimentation und Partikelmigration im
Verlauf der Zyklierung entstehen.
Aus den vorangehenden Kapiteln lassen sich die zusätzlichen Belastungen bestätigen: die
zyklische Volumenänderung der Verbundwerkstoffe und die Reibung des Festbetts an der Be-
hälterwand kann eine nicht zu vernachlässigende Erosion der Behälterwand hervorrufen. Wie
in Unterabschnitt 5.1.3 gezeigt, kommt es bei der Einschränkung der Volumenausdehnung zu
einer erheblichen Spannungsentwicklung, die ein Vielfaches des notwendigen Gasdruckes
der Wasserstoffabsorption betragen kann. Eine Einschränkung der Volumenausdehnung
kann durch einen dafür reservierten Ausdehnungsraum innerhalb des Druckbehälters verhin-
dert werden. Abbildung 6.2 zeigt schematische Ausführungsbeispiele in horizontaler und
vertikaler Ausrichtung des Druckbehälters. Der notwendige gewährte Ausdehnungsraum
der MHV ist in der Abbildung 6.2 durch n · ζ · hMHV gekennzeichnet. ζ als relativer Ausdeh-
nungsraum kann null betragen, wenn die innere Porosität des Speicherbetts entsprechend
groß ist. Als Folge würden Spannungen in der Größenordnung von 10 MPa entstehen. Diese
maximalen Spannungen wurden in Unterabschnitt 5.1.3 bestimmt und bewertet. ζ wird für
die folgenden Betrachtungen größer als null angenommen, um hohe zusätzliche Belastungen
der Behälterwand zu vermeiden.
Die Grenze zwischen dem MHV und dem Reaktor ist im Allgemeinen die innere Fläche
der Behälterwand. Die Orientierung des Druckbehälters nimmt direkten Einfluss auf die
resultierenden Kräfte. Die Extremfälle der Ausrichtung des Behälters sind die horizontale
und die vertikale Ausrichtung. Zwischenzustände sind möglich und sogar wahrscheinlich,
wenn Metallhydridspeicher in mobilen Systemen eingesetzt werden. Bei mobilen Systemen
können zusätzliche Belastungen des Behälters durch Beschleunigungen auftreten. Abbil-
dung 6.3 veranschaulicht schematisch die wirkenden Kräfte und Spannungen für die MHV
und die Behälterwand in vertikaler (A) und horizontaler Ausrichtung (B). Die von dem Ver-
bundwerkstoff ausgehenden Spannungen in radialer Richtung σrad und in axialer Richtung
σax ergeben sich als resultierende Spannungen des zyklisch belasteten MHV. Ursache ist die
Volumenänderung des Metalls bzw. Metallhydrids. Die Erkenntnisse der Untersuchungen aus
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Abbildung 6.2: Schematische Darstellung von zwei Möglichkeiten Reaktoren vertikal auszurich-
ten (A, B) und horizontal auszurichten (C, D). Das Ausdehnungsvolumen der MHV kann einseitig
eingebracht werden (A, C) oder als verteilter Ausdehnungsraum vorliegen (B, D). Es besteht
weiterhin die Möglichkeit, Ausdehnungsraum in radialer Richtung zur Verfügung zu stellen. Da
der Kontakt des MHV mit der Behälterwand die Grundvoraussetzung für eine ausreichende
Wärmeleitung bei dynamischen Prozessen ist, wird dieser Fall hier vernachlässigt.
Kapitel 5 sind für diese Betrachtung ebenfalls gültig. So lässt sich zum Beispiel annehmen,
dass axiale und radiale Spannungen sich gegenseitig beeinflussen und teilweise ausgleichen.
Es ergeben sich weiterhin die folgenden Einflussgrößen von mechanischen Spannungen im
Behälter:
• die Eigenschaften des MHV22 und die sich ergebende Volumenausdehnung,
• die Ausrichtung des Behälters und die damit gerichtete Gewichtskraft Fg,
• zur Verfügung gestellter Ausdehnungsraum des MHV,
• die Anordnung des Ausdehnungsraums im Druckbehälter sowie
• die Reibung in axialer Richtung Fr,ax und in radialer Richtung des Behälters Fr,rad.
Schematisch sind diese Kräfte und Spannungen für die vertikale Ausrichtung (A) und die
horizontale Ausrichtung des Behälters (B) im Querschnitt in Abbildung 6.3 dargestellt. Die
Reibungskräfte ergeben sich aus den normal zur Bewegungsrichtung wirkenden Kräften und
einem materialspezifischen Reibungskoeffizienten (μr). Für die vertikale Ausrichtung des
Behälters A ergeben sich zwei Flächen, die mit einer normal wirkenden Spannung belastet
werden und bei denen eine Relativbewegung des MHV zu Reibung führen kann:
• Fr,ax: Nach dem Herstellen des Wandkontakts der MHV kommt es durch die Bewegung
des Materials in axialer Richtung zur Reibung mit der Behälterwand. In Abbildung 6.3-A
wird angenommen, dass ausreichend Ausdehnungsraum axial über MHV n zur Verfü-
gung steht. MHV n kann sich demnach gegen die eigene Gewichtskraft weitgehend
ungehindert ausdehnen. MHV 1 muss für die Volumenausdehnung alle über MHV 1
22Wie zum Beispiel das Materialsystem und die damit verbundene Ausdehnung des Kristallgitters, die Parti-
kelgröße, die Partikelform, das Agglomerationsverhalten, das Dekrepitationsverhalten, die Form des MHV,
die Eigenschaften der Zweitphase, deren Anteil im MHV, der Kontakt zwischen den Partikeln der Zweitphase
untereinander und mit dem Metall bzw. Metallhydrid und die Porosität des MHV.




























Abbildung 6.3: Schematische, nicht quantitative Darstellung von Kräften und Spannungen wäh-
rend der Hydrierung von MHV in vertikaler Ausrichtung (A) und horizontaler Ausrichtung (B). Die
dicken durchgezogenen Linien kennzeichnen die Wandung des Druckbehälters, die dünnen Linien
den Ausgangsquerschnitt der MHV und die gestrichenen Linien kennzeichnen den Querschnitt
nach der Volumenausdehnung der MHV. MHV n repräsentiert beispielhaft die über/neben MHV 1
angeordneten Verbundwerkstoffe und deren Wirkung über die Höhe/Länge des Reaktors auf
MHV 1.
befindlichen MHV bewegen und die entsprechende Reibung überwinden. Die Aus-
dehnung in axialer Richtung ist teilweise reversibel und dadurch mit Reibungskräften
über die Zyklen zu rechnen. Durch das Gleichgewicht zwischen Axialspannung und
Radialspannung nimmt von MHV 1 bis MHV n die radiale Spannung ab. Sie wirkt
senkrecht zur Bewegungsrichtung und verringert auch die resultierende Reibungskraft
von MHV 1 bis MHV n.
• Fr,rad: Am Behälterboden dehnt sich MHV 1 in radialer Richtung aus. Normal zur Be-
wegungsrichtung wirkt die axiale Spannung der Hydrierung des MHV (σax), die Ge-
wichtskraft der darüber liegenden n MHV und die Reibungskraft in axialer Richtung bei
Erreichen des Wandkontakts. Bis zum Erreichen des Wandkontakts des MHV wirkt eine
Reibungskraft Fr,rad an MHV 1. Die über MHV 1 liegenden MHV vollziehen ebenfalls
eine Volumenausdehnung in radialer Richtung. Es wird jedoch angenommen, dass die
Hydrierung aller MHV gleich auftritt. Es erfolgt demnach keine Relativbewegung von
MHV n und MHV 1. Damit kommt es auch zu keiner Reibung in radialer Richtung. Nach
Herstellung des Wandkontakts ist keine makroskopische Bewegung des MHV möglich.
Die Reibung Fr,rad ist somit vernachlässigbar.
Die horizontale Ausrichtung des Behälters birgt den Vorteil, dass die Volumenausdehnung
in axialer Richtung des MHV an der Stirnfläche23 des Reaktors nicht gegen die Gewichts-
kraft der anderen MHV erfolgt. Es muss lediglich die Reibung Fr,ax überwunden werden.
Die Gewichtskraft jedes einzelnen MHV ist bei horizontaler Ausrichtung normal zur axialen
Bewegungsrichtung gerichtet und nimmt Einfluss auf die Reibungskraft. Da der Reibungsko-
effizient in die Berechnung der Reibungskraft (Fr = FNormal ·μr) einfließt, sollte im Vergleich zur
vertikalen Ausrichtung nur ein Bruchteil der Gewichtskraft die radiale Ausrichtung begrenzen.
Bei Verteilung des Ausdehnungsraums zwischen den einzelnen MHV wie in Abbildung 6.2
B und D gezeigt, wird ausgenutzt, dass die einzelnen MHV kaum von den benachbarten
MHV beeinflusst werden. Bei vertikaler Ausrichtung (B) lässt sich nicht verhindern, dass
die Gewichtskraft der MHV der Ausdehnung des MHV 1 entgegenwirkt. Die Wandreibung
23Der Boden des vertikal ausgerichteten Reaktors entspricht bei horizontaler Ausrichtung der Stirnfläche des
Reaktors.
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Tabelle 6.1: Wirkung der Gewichtskraft Fg von MHV (TiMn-bas., ρ ≈ 4 g cm−3, r = 0,1 m, r / h = 1)
im vertikal ausgerichteten Wasserstoffspeichersystem (MHV-Nummer: i, Anzahl bzw. Höhe des
Stapels: n = 15 MHV, Erdbeschleunigung g).
i n Fg = Fg,n(i) = σg = σg,n(i) =
ρ · VMHV · g (n − i) · Fg hMHV · ρ · g (n − i) · hMHV · ρ · g
[N] [N] [MPa] [MPa]
1 15 123 1726 0,004 0,06
5 15 123 1233 0,004 0,04
10 15 123 616 0,004 0,02
15 15 123 0 0,004 0,00
muss jedoch nur für den jeweils bewegten MHV berücksichtigt werden. Bei horizontaler
Ausrichtung des Druckbehälters und zeitgleich verteiltem Ausdehnungsraum (D) wirkt auf den
jeweiligen MHV im unhydrierten Zustand nur seine eigene Gewichtskraft. Bei der Hydrierung
und der einsetzenden Volumenänderung wirkt nur die durch die Gewichtskraft entstehende
Reibung der Volumenänderung entgegen.
Mit den Ergebnissen der Charakterisierung der Eigenschaften der Verbundwerkstoffe in
Kapitel 4 lassen sich Gewichtskräfte für ein beispielhaftes Speichersystem berechnen und
abschätzen, ob der Einfluss der Gewichtskraft und der verursachten Spannungen signifi-
kant ist. Tabelle 6.1 enthält wirkende Gewichtskräfte für die vertikale Ausrichtung eines
Speichersystems. Der berechnete Speicher enthält 15 gestapelte MHV mit einseitigem,
oberhalb der MHV angeordnetem Ausdehnungsraum. MHV 1 am Boden des Speichers
wird von den darüber liegenden MHV belastet (Fg,n(i = 1)). Die resultierende mechanische
Spannung beträgt maximal 0,06 MPa am MHV 1 und ist verglichen mit der Wirkung des
Gasdrucks (1 bis 10 MPa) oder den mechanischen Spannungen bei Einschränkung der Vo-
lumenausdehnung der Verbundwerkstoffe (≈ 10 MPa) gering. Die Spannung σg,n(i) sinkt
mit der Höhe des Stapels (σg,n(i) = (n − i) · ρ · h · g) und ist somit anisotrop. Bei horizontaler
Ausrichtung eines Speichers hat die Gewichtskraft anderer MHV keinen direkten Einfluss.
Indirekt ist dieser vorhanden, wenn der Ausdehnungsraum einseitig angeordnet ist und
die Ausdehnung der MHV eine Bewegung des Speicherbetts in Richtung des Freivolumens
verursacht. Die Gewichtskraft wirkt hier auf die projizierte Fläche d · h und erzeugt eine
Spannung σg = ρ · π · r · g · 0, 5. Die Gewichtsspannung eines einzelnen MHV ist, im Ver-
gleich zum Beispiel in Tabelle 6.1, 0,006 MPa. Die erneut geringe Größenordnung der durch
die Gewichtskraft verursachten Spannungen zeigt, dass Spannungen durch Gasdruck und
durch die Einschränkung der Volumenausdehnung dominieren. Nicht vernachlässigt wer-
den dürfen allerdings die Folgen der Wirkung der Gewichtskraft auf einzelne Pulverpartikel.
Sedimentationen und Ansammlungen feiner Partikelfraktionen können hohe Spannungen
durch eine lokal unzureichende Volumenausdehnung verursachen. Die Partikelmigration und
Partikelsedimentation wird in den folgenden Abschnitten noch genauer diskutiert.
Die meist allgemeinen Betrachtungen dieses Abschnitts sind ohne experimentelle Daten
nur qualitativ auf reale Systeme übertragbar. Die Abhängigkeiten und die teilweise erfolgte
Verallgemeinerung der Variablen muss trotzdem beachtet werden. Folgende Punkte sind für
reale Speichersysteme von Relevanz:
• Die mechanischen Eigenschaften der MHV sind unbekannt und nur ex-situ messbar.
Sie sind abhängig vom Hydrierungsgrad, vom gegebenen Freivolumen (ζ · h) und der
sich ergebenden Volumenänderung. Die Eigenschaften ändern sich im Verlauf der
Zyklierung.
6 Wechselwirkung zwischen Metallhydrid-Verbundwerkstoff und Reaktor 95
• Die Volumenausdehnung und die Kräfte bei Einschränkung der Ausdehnung der MHV
sind materialabhängig und spezifisch für jede Materialkombination.
• Hy-/Dehydrierungsfronten und die Volumenausdehnung können in großen Speicher-
systemen starke Inhomogenitäten hervorrufen. So ist zum Beispiel ein Verkanten der
MHV möglich. Entstehende thermische Gradienten können lokal zu anderen material-
spezifischen Eigenschaften führen.
• Es ergibt sich durch die Volumenausdehnung der MHV ein Wandkontakt, der vom
Freivolumen und der Zusammensetzung der MHV abhängt. Der Wandkontakt kann
vom Hydrierungsgrad und auch von der Be- und Entladegeschwindigkeit beeinflusst
werden.
• Bei Wandkontakt muss die Reibung detaillierter betrachtet werden. Die Unterscheidung
zwischen Haft- und Gleitreibung ist bisher vernachlässigt. Reibungskoeffizienten für
den hydrierten/teilhydrierten und unhydrierten Zustand der MHV sind unbekannt.
In den folgenden Abschnitten werden die identifizierten Details für die Anwendung genauer
untersucht und diskutiert: Die Verteilung des Ausdehnungsraums, die Orientierung des
Druckbehälters und die Alterung der MHV wurden als sehr wichtige Komponenten ausge-
wählt. Zeitgleich werden Möglichkeiten diskutiert, die Belastungen der Behälterwand zu
minimieren und die Speicherdichten zu maximieren.
6.2 REAKTORAUSRICHTUNG UND POSITIONIERUNG DES
AUSDEHNUNGSRAUMS
Im letzten Abschnitt wurde diskutiert, dass die Ausrichtung des Reaktors und die Positionie-
rung des Ausdehnungsraums zwei sehr wichtige Faktoren für die Übertragung von Kräften
auf den Verbundwerkstoff und den Reaktor selbst sind. Am TiMn2-basierten Materialsystem
wurden diese zwei Faktoren mittels in-situ Neutronenradiographie untersucht und erneut
Folgen für den Reaktor abgeleitet.
6.2.1 VERTIKALE AUSRICHTUNG
Abbildung 6.4 zeigt die Radiographie einer vertikalen Anordnung von Druckbehältern, die mit
MHV und unterschiedlichen Stützelementen gefüllt sind. Alle Behälter sind im Inneren mit
einem Al-Stift ausgestattet, der einen Platzhalter im Zentrum der MHV, wie zum Beispiel einen
Sintermetallfilter zur Gaseinleitung und Filterung, simuliert. Der Stift begrenzt das Volumen
des durchbohrten MHV und verhindert ein Zuschwellen der Bohrung. Der linke Behälter
enthält drei gestapelte MHV ohne zusätzliche Stützstrukturen. Die MHV können sich frei in
axialer Richtung ausdehnen. Der mittlere Reaktor enthält zusätzlich Al-Scheiben zwischen den
MHV zur Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit des Systems und zur Stabilisierung der MHV. Der
rechte Reaktor enthält zwischen den MHV einen Polyurethan-Schaum (PU-Schaum), der einen
definierten Ausdehnungsraum jeweils ober- und unterhalb des MHV zur Verfügung stellt. In
Ergänzung zum Ausgangszustand (A) und Endzustand (B) in Abbildung 6.4 zeigt Abbildung 6.5
die Bedingungen der Hydrierung (A) und die Radiographien (B). Die Radiographien enthalten
jeweils Ausschnitte der einzelnen Behälter, die in Abbildung 6.4-A gekennzeichnet sind.
Im Ausgangszustand (B-1, vor erster H2 Einleitung) zeigen die MHV örtlich einzelne stärker
schwächende Bereiche (Markierung). Diese könnten entweder Bereiche geringer Porosität
und damit hoher Dichte sein oder eine andere elementare Zusammensetzung haben. Der
Vergleich der Schwächungskoeffizienten des Materials lässt allerdings keinen eindeutigen
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Rückschluss auf die Zusammensetzung der Partikel zu (siehe Tabelle A.1). Nach erster Was-
serstoffeinleitung beginnt die Wasserstoffabsorption (B-2). Die Aktivierung scheint zufällig
verteilt und breitet sich von Zyklus zu Zyklus über alle MHV aus (B3 bis B-5). Bereits nach
diesen wenigen Zyklen kommt es zu ersten Sedimentationen dekrepitierter und abgelöster
Partikel. Das hydrierte Sediment ist im Detail 1 in B-5 mit geänderten Kontrasteinstellun-
gen sichtbar. Der durch die fortschreitende Dekrepitation gebildete feine Feststoffanteil
folgt neben der Schwerkraft auch der Gasströmung. Abgelagerte migrierte Partikel sind in
den Bohrungen der Al-Scheiben im mittleren Behälter in B6, B7 erkennbar und im Detail
II hervorgehoben. Ein Gradient entgegengesetzt zur wirkenden Schwerkraft verdeutlicht
den Partikeltransport mit dem ausströmenden Gas. Der Zustand nach zehn Zyklen in B-8
und Abbildung 6.4-B zeigt deutliche Strukturveränderungen. Die unterschiedlichen Kontraste
zeigen die Schwächung des Neutronenstrahls in Durchstrahlungsrichtung und damit die
Änderung der Dichte bei gleicher Probengeometrie und Zusammensetzung. Um diese Un-
terschiede zu verdeutlichen, zeigt Abbildung 6.6 die mittlere Extinktion in Abhängigkeit der
Höhe für einen ausgewählten Bereich der Strukturen (siehe Markierung in B-8), für den
Ausgangszustand (B-1) und den dehydrierten Zustand des zehnten Zyklus (B-8). Alle MHV
zeigen im Ausgangszustand eine ähnliche Schwächung und damit ähnliche Dichten. Die
Grenzen zwischen den MHV sind in A durch die Minima zu erkennen. In B und C sind die
MHV durch Füllstücke voneinander getrennt. Diese sind durch geringe Extinktionen (Al-M-
g-Legierung) im Diagramm sichtbar. Die oberen MHV in A und B konnten frei expandieren
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Abbildung 6.4: Radiographie von vertikal angeordneten Behältern mit MHV und unterschiedlichen
Stützstrukturen im Ausgangszustand (A) und Endzustand nach zehn Wasserstoffabsorptionen
und Wasserstoffdesorptionen (B). Teilabbildung C zeigt die Füllung der Behälter mit MHV ohne
Stützstruktur (links), mit Al-Scheiben (mitte), mit PU-Schaum (rechts) zwischen den MHV. Die drei
Druckbehälter sind über eine Wasserstoffleitung verbunden und werden mit gleichem Gasdruck
versorgt.
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Abbildung 6.5: Prozessbedingungen (A) und Neutronenradiographien (B) von gestapelten MHV
(links), gestapelten MHV mit Al-Füllkörpern (mitte) und gestapelten MHV mit verteiltem Ausdeh-
nungsraum (Platzhalter PU-Schaum, rechts) in vertikaler Reaktorausrichtung. Die Details I und
II sind Ausschnitte der Radiographien mit angepassten Kontrasteinstellungen zur Darstellung
sedimentierter Partikel (I) und migrierter Partikel (II). Video 6 auf dem beigelegten Datenträger
zeigt die Neutronenradiographien in höherer Auflösung.
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und zeigen die geringste Schwächung und damit die geringste Dichte beziehungsweise die
geringste Wasserstoffkonzentration am Ende der Zyklierung. In den Radiographien lassen
sich bereits erste instabile Bereiche, Risse und abgehobene Fragmente der MHV erkennen.
In der Anwendung würden diese Bereiche den Kontakt zur Behälterwand verlieren und
durch Kontaktwiderstände die effektive Wärmeleitfähigkeit senken. Weiterhin verhindern
instabile MHV mit zerstörtem Graphitnetzwerk weniger die Partikelmigration. Im Gegensatz
zu den oberen MHV zeigen die unteren MHV eine höhere Stabilität. Auf die MHV wirkt die
Gewichtskraft der darüber liegenden Elemente stabilisierend. Die Reibung mit der Behälter-
wand aller MHV muss bei der axialen Volumenausdehnung überwunden werden. Da beide
Kräfte der Volumenausdehnung entgegen wirken, stabilisieren sie den MHV im Randbereich
zur Behälterwand. Diese über den Querschnitt nicht homogene Stabilisierung führt zu einer
Aufwölbung der MHV im Zentrum. Die Al-Füllstücke, die im mittleren Reaktor benutzt wurden,
stützen zusätzlich die axialen Flächen des MHV und verhindern ein Aufbrechen. Die Grenzen
der MHV sind sehr definiert und es sind keine instabilen Bereiche zu erkennen. Die stabilen
MHV verhindern, dass es zu einer Verdichtung des Materials über die Ausgangsdichte hin-
aus kommt. In der Vergangenheit wurde an Pulverschüttungen eindrucksvoll gezeigt, dass
durch die fortschreitende Dekrepitation und die Sedimentation feiner Partikelfraktionen eine
Verdichtung des Materials am Boden des Behälters erfolgt [161, 184, 185]. Es kommt in der
Folge zu einer Krafteinleitung auf die Behälterwand. Deformationen oder gar das Bersten
des Behälters sind möglich. Die sedimentations- bzw. migrationsbasierte Verdichtung kann
beim Einsatz von MHV daher ausgeschlossen werden. Eine inhomogene Kraftwirkung auf
die Behälterwand ist dennoch möglich, wenn die MHV-Dichte sich durch unterschiedliche
Volumenausdehnungen der MHV ungleichmäßig ändert. Eine homogene Belastung der
Behälterwand wäre für den Reaktorbau von Vorteil. Die mit verteiltem Ausdehnungsraum
eingebauten MHV (in Abbildung 6.6 rechts) zeigen, dass die Dichteabnahme über den gesam-
ten Verbundwerkstoff verteilt ist und keine Dichtegradienten vorliegen. Die Stirnflächen der
MHV sind jedoch instabil, sodass eine Sedimentation erfolgen kann. Eine Kombination aus
Elementen, die Volumen für die Ausdehnung bereitstellen und die Stirnflächen stabilisieren,
wäre eine Lösung, Partikelmigration zu verhindern und eine homogene Volumenexpansion
zu erreichen.
(C) PU-Schaum
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Abbildung 6.6: Extinktion der vertikal gestapelten MHV ohne Stützstruktur (A), mit Al-Scheiben
zwischen den MHV (B) und mit PU-Schäumen zwischen den MHV (C). Aufgetragen wurde die
Extinktion über die Höhe der Struktur. Der dargestellte Bereich gleicher durchstrahlter Länge ist
in Abbildung 6.5-B-8 markiert.
6 Wechselwirkung zwischen Metallhydrid-Verbundwerkstoff und Reaktor 99
6.2.2 HORIZONTALE AUSRICHTUNG
Im letzten Abschnitt wurden bereits Dichtegradienten bei vertikal ausgerichteten Behältern
mit einer Speicherhöhe von wenigen Zentimetern gezeigt. Die Gewichtskraft und die Wand-
reibung eines größeren Speicherbetts kann speziell für hohe vertikal ausgerichtete Speicher
Folgen haben, da auf den unteren MHV die summierte Gewichtskraft der darüberliegenden
MHV lastet und der Volumenexpansion entgegenwirkt. Eine entsprechende Gegenkraft wird
vom MHV aufgebracht und in die Raumrichtungen emittiert. Bei horizontaler Ausrichtung des
Behälters verteilt sich die Gewichtskraft auf der Behälterwand. Jeder MHV erfährt in radialer
Richtung lediglich seine eigene Gewichtskraft (siehe Abbildung 6.3). In axialer Richtung des
Behälters muss die Reibung der MHV mit der Behälterwand überwunden werden, um die
Volumenausdehnung des MHV zu erreichen.
Zur Untersuchung wurden erneut in-situ Neutronenradiographien von MHV mit unterschiedli-
chen Stützstrukturen in horizontaler Ausrichtung durchgeführt. Im Vergleich24 zu Abbildung 6.4
sind die Ergebnisse der horizontalen Ausrichtung in Abbildung 6.7 enthalten. Wie zu Beginn
bei den vertikal ausgerichteten Proben, zeigen die MHV in B-1 eine homogene Schwächung
des Neutronenstrahls und damit eine homogene Massenkonzentration. Im ersten Zyklus
(B-2 und B-3) zeigen alle MHV eine deutliche Wasserstoffaufnahme, die zufällig verteilt über
die MHV beginnt. Im zweiten Zyklus erreichen alle MHV eine Wasserstoffkonzentration von
1,4 Masse-% H2. Bereits in Zyklus 8 ist auch für die horizontal ausgerichteten Behälter eine
deutliche Partikelmigration durch den Gasstrom zu erkennen (Detail I). Der PU-Schaum wurde
im Verlauf der Zyklen stark komprimiert und ist durch geringe Kontrastunterschiede in Detail II
in B-8 zu erkennen. Die frei expandierenden MHV auf der rechten Seite der Abbildung zeigen
eine gute Stabilität. Im Vergleich mit den MHV, die durch Al-Scheiben und PU-Schäume sta-
bilisiert wurden, zeigen sie allerdings erste Aufwölbungen und undefiniertere Grenzflächen.
Die Extinktion der MHV nach zehn Zyklen für gleiche durchstrahlte Längen (gekennzeichnet
in B-8) sind in Abbildung 6.8 dargestellt. Im Gegensatz zu den im letzten Abschnitt vertikal
ausgerichteten MHV, zeigen die hier dargestellten MHV nach zehn Zyklen eine höhere Extink-
tion als im Ausgangszustand. Die Ab- und Desorptionszeiten wurden für dieses Experiment
gekürzt, um in gleicher Messzeit eine größere Zyklenzahl bewerten zu können. Das führt
dazu, dass am Ende des Zyklus zehn kein Gleichgewicht vorliegt, sondern noch Wasserstoff
im MHV enthalten ist. Durch den hohen Massenschwächungskoeffizienten von Wasserstoff
sind bereits geringste Mengen detektierbar. Es lassen sich dennoch qualitative Aussagen
über Dichte und Expansionsverhalten ableiten. Teilabbildungen A und B zeigen die Extinktion
der MHV, die in den einseitig verteilten Ausdehnungsraum vor dem Gaseingang rechts
expandieren mussten. Diese sind vergleichbar mit Teilabbildungen A und B in Abbildung 6.6
bei vertikaler Ausrichtung. Bei langer Desorptionszeit zeigten diese MHV den gleichen Extink-
tionsverlauf über die Höhe der MHV. Die Al-Scheiben wirken lediglich als Abstandshalter.
Die Behälter sind in beiden Experimenten mit der gleichen Gasleitung verbunden, sodass in
allen Behältern die gleichen Bedingungen vorliegen. Bei Übertragung dieser Erkenntnisse
auf Abbildung 6.8 und der Annahme, dass die horizontal ausgerichteten MHV in A und B die
gleiche Dichte aufweisen, wird deutlich, dass die unterschiedlichen maximalen Extinktionen
(in A 2,1; in B 1,5) unterschiedliche Wasserstoffkonzentrationen darstellen. Energie- oder
24Die MHV wurden mit den gleichen Parametern hergestellt: 5 Masse-% ENG und 75 MPa Pressdruck. Die
Hydrierung/Dehydrierung wurde unter 30/1,5 bar und bei Raumtemperatur durchgeführt. Prozessbedingt
mussten die Zyklenzeiten angepasst werden.
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Abbildung 6.7: Prozessbedingungen (A) und Neutronenradiographien (B) von horizontal gesta-
pelten MHV und unterschiedlichen Stützstrukturen (PU-Schaum und Al-Scheiben). Die Details I
und II sind Ausschnitte der Radiographien mit angepassten Kontrasteinstellungen zur Darstellung
migrierter Partikel (I) und des kompaktierten PU-Schaums (II). Video 7 auf dem beigelegten
Datenträger zeigt die Neutronenradiographien in höherer Auflösung.
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Abbildung 6.8: Extinktion der horizontal gestapelten MHV ohne Stützstruktur (A), mit Al-Scheiben
zwischen den MHV (B) und mit PU-Schäumen zwischen den MHV (C). Aufgetragen wurde die
Extinktion über die Höhe der Struktur. Der dargestellte Bereich gleicher durchstrahlter Länge ist
in Abbildung 6.7-B-8 markiert.
Stofftransportlimitierungen25 sind die Ursache. Auf die gesamte Höhe der Struktur bezogen
erfahren die MHV in A die höchste Wärmequelldichte bei der Wasserstoffabsorption, da
weder Scheiben noch Schäume die Struktur unterbrechen. So muss auch bei der Desorption
die Wärme zugeführt werden. Teilabbildung B enthält neben den MHV auch die Al-Füllstücke,
die latente Wärme aufnehmen können und weiterhin Wärme sehr gut leiten. Das Resultat
ist, dass die Wärme dem Reaktionszentrum besser zugeführt wird, die MHV weniger stark
unterkühlen und die Desorption damit begünstigt wird. Als Folge kann der Prozess insgesamt
schneller ablaufen.
Der PU-Schaum zur Verteilung des Ausdehnungsraums wurde in den Behälter in Abbil-
dung 6.8-C mit den MHV eingesetzt. Durch den verteilten Ausdehnungsraum und die gleich-
mäßige Füllung dieser Bereiche kommt es zu einer gleichmäßigen Änderung der Extinktion.
Die Wasserstoffdesorption erfolgt homogen. Über die Länge der MHV sind kaum Unter-
schiede erkennbar. Trotz Füllung der reservierten Ausdehnungsräume durch den MHV sinkt
die Extinktion nicht unter den Ausgangswert. Es muss also auch hier ein geringer Wasser-
stoffanteil vorhanden sein. Beim Vergleich der Abbildung 6.5 bis Abbildung 6.8 zeigt sich,
dass speziell der Einsatz von verteiltem Ausdehnungsraum bei horizontaler Behälterausrich-
tung sehr homogene MHV erzeugt. Die Verteilung des Ausdehnungsraums bei horizontaler
Ausrichtung ermöglicht dem MHV, sich ungehindert auszudehnen. Die horizontale Ausrich-
tung verhindert wirkungsvoll die Partikelsedimentation über die Länge des Reaktors. Eine
Migration feiner Partikelfraktionen (<5 μm), die durch die Dekrepitation entstehen, lässt sich
leider nicht vollständig verhindern.
In realen Speichern lässt sich die Partikelmigration aus dem Reaktor heraus durch interne
Filterelemente verhindern. Gesinterte poröse Edelstahlrohre bieten die Möglichkeit, zentral
einen Gaseintrag zu realisieren und zeitgleich einen Partikelaustrag durch eine definierte Po-
rengröße zu verhindern. Abbildung 6.9 zeigt die Radiographien von horizontal angeordneten
MHV vor (A, B) und nach der Zyklierung (C, D). Die MHV mit einem initialen Durchmesser von
39 mm sind in A und C ohne eine Stützstruktur direkt am Ende des Behälters eingesetzt. In B
und D ist neben den MHV ein PU-Schaum zur Verteilung des Ausdehnungsraums vorhanden.
Nach fünf Zyklen zeigen sich bereits deutliche Änderungen in der Struktur der MHV. Durch
25Stofftransportlimitierungen werden in diesem Experiment ausgeschlossen, da für diese MHV-Konfiguration
(5 Masse-% ENG und 75 MPa Pressdruck) sehr hohe Gaspermeabilitäten in radialer Richtung vorliegen, die
MHV gebohrt wurden und ein Al-Stift die Bohrung offen hält. Unterabschnitt 2.2.1 enthält weitere Informationen
und Abschätzungen zum Einfluss der Stofftransportlimitierung.
















Abbildung 6.9: Radiographien von horizontal angeordneten frei expandierenden MHV (A, C) und
durch PU-Schäume beidseitig gestützte MHV (B, D).
die Reibung mit der Behälterwand zeigen alle MHV in Richtung des Ausdehnungsraums
eine bauchige Aufwölbung. Die Reibung mit der Behälterwand verhindert die gleichmäßige
Ausdehnung. Bei steigendem Durchmesser der MHV steigt auch die wirkende Spannung
ausgehend von der Gewichtskraft (siehe Abschnitt 6.1 auf Seite 95). Die Spannung durch
die Gewichtskraft ist gering, nimmt durch die normale Orientierung zur Bewegungsrichtung
jedoch direkt Einfluss auf die Wandreibungskraft. Da in diesem Experiment großzügiger
Ausdehnungsraum gewährt wurde, sollten Spannungen durch die Volumenausdehnung eben-
falls sehr gering sein. Der Ausschnitt in Abbildung C zeigt den für die Reibung notwendigen
Wandkontakt. Durch den Wandkontakt ist der Wärmetransfer vom MHV zur Behälterwand
garantiert. Es ist weiterhin zu erkennen, dass die Stirnfläche des linken MHV aufbricht und
ganze Stücke ausgebrochen sind. Das Sediment bildet sich am Boden des Behälters vor dem
MHV. Würde die Zyklierung ohne Filterelemente weitergeführt werden, würden sich Partikel
im gesamten Speicher, den Rohrleitungen und den Ventilen verteilen. Absperrarmaturen sind
anfällig gegen Verschmutzungen mit Metallpartikeln. Es käme zu einer Verschmutzung der
Dichtung oder des Dichtungssitzes und anschließend zu Leckagen.
Der beidseitig aufgeschobene PU-Schaum auf dem Sinterrohr in B und D erzeugt eine leichte
Rückstellkraft, da die Oberfläche des Sinterrohres rau ist und der Schaum gut auf dem Rohr
haftet. Das Resultat in Teilabbildung D ist ein zu diesem Zeitpunkt vollkommen stabiler MHV,
der keine Risse enthält und kein Sediment gebildet hat. Der Vergleich der Struktur der MHV
nach der Zyklierung mit den unterschiedlichen Durchmessern zeigt, dass mit steigendem
Durchmesser die Stabilität der Stirnfläche der MHV bei freier Expansion abnimmt.
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6.3 STRUKTURELLE ALTERUNG DER VERBUNDWERKSTOFFE UND
AUSWIRKUNGEN AUF DAS SPEICHERSYSTEM
6.3.1 ALTERUNG BEI FREIER EXPANSION
Die Zyklenstabilität der horizontal ausgerichteten MHV mit unterschiedlichen Stützstrukturen
aus Abbildung 6.7 wurde über weitere dreißig Zyklen getestet. Drastische Bedingungen
während der Zyklierung (schneller Druckauf- und -abbau) führen zu einer starken Belastung
der MHV und einer schnellen Alterung. Zyklus 39 ist in Abbildung 6.10 dargestellt und zeigt
einen Ausschnitt des Alterungstests. Zu Beginn des Zyklus liegen alle MHV im dehydrierten
Zustand vor (B-1). Die absolvierten Zyklen haben deutliche Schäden an den MHV hinterlassen.
Die äußeren MHV, die sich mit geringster Gegenkraft ausdehnen konnten, sind aufgefächert
und wenig stabil. Die MHV, die mit dem PU-Schaum stabilisiert wurden, sind aufgerissen und
im gesamten Behälter verteilt. Da die Risskanten sehr definiert abgebildet werden konnten,
muss die Struktur des MHV vor und hinter dem Riss intakt sein26. Sobald die Gaseinleitung
in B-2 beginnt, kommt es zu einer schnellen Druckerhöhung. Dem Druckgradienten folgend,
bewegen sich alle MHV in Richtung des Behälterbodens auf der linken Seite der Abbildung.
60 s später zeigt Teilabbildung B-3 das Erreichen des maximalen Gasdrucks bei einem Hydrie-
rungsgrad von über 90 %. Augenscheinlich wurden die MHV in B-3 und B-4 wieder an ihren
ursprünglichen Platz im Behälter geschoben. In B-5, B-6 und B-7 wird der Gasdruck gesenkt
und die Dehydrierung der MHV eingeleitet. Die MHV-Bewegung erfolgt erneut in Richtung
des Druckgradienten. Die Beweglichkeit der MHV ist sehr unterschiedlich. Die äußeren stark
aufgefederten MHV haben viel von ihrer Struktur verloren. Die Fragmente bewegen sich im
Gasstrom. Die hinteren MHV der oberen Behälter ohne Stützstruktur und mit Al-Scheibe
bewegen sich kaum, da die Reibungskraft als normal zur Radialspannung und Gewichtskraft
wirkende Komponente der Ausdehnung entgegenwirkt. Im Gegensatz dazu zeigen die MHV
im unteren Behälter eine sehr hohe Beweglichkeit. Die MHV konnten sich initial in die ver-
teilten Freiräume ausdehnen und änderten ihre Dichte gleichmäßig. Die radial entwickelte
Spannung ist sehr gering und daher auch die entstehende Wandreibung. Als Folge ist die
MHV-Aufreihung leicht beweglich und folgt dem Druckgradienten beim Gastransport. Bei
technischen Reaktorsystemen könnten sich dennoch schwerwiegende Probleme mit der
frei beweglichen Packung ergeben: Bei hohen Reaktorlängen könnte die Bewegung eine
Verlagerung des Schwerpunkts ergeben, die im Vorfeld beachtet werden muss. Weiterhin
erzeugt die ständige Bewegung der MHV auf der Behälterwand eine Abrasion, die bei hohen
Zyklenzahlen eine Verschwächung der Behälterwand erzeugen könnte.
6.3.2 ALTERUNG UNTER ERHÖHTER RÜCKSTELLKRAFT
Um die Rückstellkraft zu erhöhen, aber trotzdem eine Volumenausdehnung zuzulassen,
wurden zwei ungebohrte MHV (φinitial = 27,5 %) in einem horizontal angeordneten Behälter
mit Federn in axialer Richtung belastet. Abbildung 6.11-A zeigt eine Photographie und eine
Neutronenradiographie der Behälterfüllung im Vergleich. Die Vorspannkraft27 der Feder betrug
ca. 18 +− 2 N. Das entspricht einer axialen Vorspannung von 0,16 +− 0,02 MPa. Im Vergleich
mit der ermittelten Maximalspannung in axialer Richtung dieser MHV Konfiguration (siehe
P2-MHV in Unterabschnitt 5.1.3, 10 MPa) beträgt die Vorspannung ca. 1,5 %. Sie ist damit
gering aber größer als Spannungen durch Gewichtskräfte bei vertikaler oder horizontaler
Reaktorausrichtung. Die MHV aktivierten bis Zyklus 8 und wurden anschließend, wie bei-
26Im Vergleich dazu zeigt der MHV in Abbildung 6.9-C eine deutlich zerstörte Stirnfläche des MHV.
27Die Belastung bis in den nicht linearen Bereich der sehr präzisen Feder war notwendig, um dieses Experiment
durchzuführen. Der Fehler der berechneten Federkraft wurde sehr konservativ auf +−2 N abgeschätzt.
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Abbildung 6.10: Prozessbedingungen (A) und Neutronenradiographien (B) von Zyklus 39 des
Alterungstests der MHV mit unterschiedlichen Stützstrukturen (PU-Schaum und Al-Scheiben).
Video 8 auf dem beigelegten Datenträger zeigt die Neutronenradiographien in höherer Auflösung.
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spielhaft für Zyklus 64 in Abbildung 6.11-B,C gezeigt, dynamisch zykliert. Über alle Zyklen
zeigten die MHV keine Risse oder andere optisch detektierbare Alterungserscheinungen.
Der letzte Zyklus ist in der Abbildung dargestellt. Bis zum Beginn des Zyklus 64 dehnten
sich die MHV um 23 Volumen-% in axialer Richtung aus, was eine Porosität im MHV von
41,0 Volumen-% erzeugt (Abbildung 6.11-C-1). Die Wasserstoffabsorption (C2 bis C4) erfolgt
homogen über beide MHV und es kommt zu einer sehr geringen weiteren Volumenaus-
dehnung von 1 Volumen-%. Die Ausdehnung ist damit nahezu reversibel und erfolgt in die
Porosität des MHV (41,0 Volumen-%). Die Wasserstoffdesorption (C5 bis C8) zeigt anschlie-
ßend einen deutlichen Desorptionsgradienten. Dieser Gradient folgt dem Druckgradienten im
Behälter vom Gasausgang auf der rechten Seite zum Boden des Behälters auf der linken Seite
und visualisiert Stofftransportlimitierungen. Die anisotropen MHV zeigen im Vergleich zur
radialen Richtung in axialer Richtung eine deutlich verringerte Gaspermeabilität [90, 170, 175].
Der in C-4 voll ausgedehnte MHV haftet an der Behälterwand und beginnt Wasserstoff
nach Unterschreitung des Gleichgewichtsdrucks rechts am MHV zu desorbieren. Durch die
geringe Gaspermeabilität in axialer Richtung kommt es nur am Rand zur Desorption des
Wasserstoffs. Bei der Desorption kommt es zur Volumenänderung der desorbierenden Phase
und zum Ausströmen des Wasserstoffs aus dem MHV. Mit der Senkung des Volumens
kommt es zu einer lokalen starken Erhöhung der Porosität und damit zu einer Steigerung
der Gaspermeabilität. Anschließend können innere Bereiche des MHV Wasserstoff desor-
bieren. Dieser Vorgang setzt sich bis zum Ende der Reaktion fort. Abbildung C-6 zeigt eine
besondere Momentaufnahme der Desorption. Der rechte MHV bewegt sich in Richtung des
Gasauslasses und der linke MHV steckt förmlich im Behälter fest, bevor sich beide in C-7
wieder aneinander anlegen. Genau in C6 unterschreitet der rechte MHV das Gleichgewicht
zwischen der axialen Haftreibungskraft, der Federkraft und der durch die Gasströmung wir-
kenden Kraft. Das geringere Volumen der desorbierenden Phase erhöht die Porosität und
mindert damit die wirkende radiale Spannung (Vergleich Abbildung 6.2). Mit dem Sinken der
radialen Spannung, die normal zur Bewegungsrichtung wirkt, sinkt auch die Reibungskraft.
Als Folge gerät der rechte, in der Desorption befindliche MHV, mit dem ausströmenden Gas
der Hydridphase in Bewegung. Der linke noch voll hydrierte MHV ist fest positioniert und
erst in C-7 wird Wasserstoff desorbiert. Die radiale Spannung verringert sich und der MHV
setzt sich in Bewegung. Energietransportlimitierungen können diesen Desorptionsgradienten
kaum auslösen, da in dem Fall von den Füllstücken in Richtung des Zentrums beider MHV
ein Gradient sichtbar sein müsste. Limitierend wirkt der Stofftransport. Dieses Beispiel
unterstützt die Notwendigkeit von einer radialen Gaseinleitung, wie in Unterabschnitt 6.2.2
eingeführt. Die hohe Stabilität der MHV resultiert aus der Einschränkung der Volumenausdeh-
nung durch die axiale Vorspannung. Bei freier axialer Ausdehnung zeigten die P2-MHV eine
Volumenausdehnung von 34 % im hydrierten Zustand nach 15 Zyklen (siehe Abbildung 5.4).
Die Volumenausdehnung wurde deutlich eingeschränkt und auf 22 Volumen-% verringert.
Die radial und axial wirkenden Spannungen müssten für die Auslegung des Druckbehälters
beachtet werden. Die Größenordnung von wenigen 0,1 MPa ist nicht problematisch.
6.3.3 ALTERUNG BEI MINIMIERTER VOLUMENAUSDEHNUNG
Bei einer vollständigen Einschränkung der Volumenausdehnung (siehe Unterabschnitt 5.1.3)
kommt es nicht nur zu einer Spannungsentwicklung wie im vorhergehenden Abschnitt von
0,1 bis 0,2 MPa, sondern es kommt zu Spannungen größer als 10 MPa. Abbildung 6.12-A bis
C zeigt mit 75 MPa hergestellte P1-MHV, P2-MHV und F-MHV mit jeweils 5 Masse-% ENG.
Da die Volumenausdehnung durch die Messspange eingeschränkt wurde, kommt es nicht
zu einer makroskopischen Expansion des MHV. Bei der Wasserstoffabsorption wurde die
Volumenausdehnung in die Porosität eingeleitet. Die Verbundwerkstoffe nach der Zyklierung
sind in Abbildung 6.12-D bis F dargestellt. Alle MHV sind sehr stabil und zeigen keine





































































Abbildung 6.11: (A) Photographie der Füllung des Behälters vor dem Einbau und Neutronenra-
diographie der Füllung nach dem Einbau. (B) Prozessbedingungen des Zyklus 64 der Zyklierung
und die Wasserstoffkonzentration der MHV (gemittelt), (C) Radiographien des Zyklus 64. Video
9 auf dem beigelegten Datenträger zeigt die Neutronenradiographien in höherer Auflösung.
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Alterung, wie es bei frei expandierenden Proben festgestellt wurde (siehe Abbildung 6.7).
Die verhinderte Volumenausdehnung und die Kraftentwicklung erzeugen jedoch eine Füllung
selbst kleinster Spalten innerhalb der Messzelle. Detail I in Abbildung 6.12-D zeigt die
zentrische Aussparung des P1-MHV, durch die eine Gewindestange zur Übertragung der
axialen Kräfte geleitet wurde, und eine Thermoelementbohrung. Selbst die Gewindegänge
des Stabes wurden bei der Zyklierung mit Material gefüllt. Die Gewindestange musste
nach dem Experiment herausgedreht werden. Die hohe Stabilität des MHV wird durch die
scharfen Kanten im Bildausschnitt verdeutlicht. Die Stofftransportlimitierungen müssten sich
im Vergleich zum oberen Abschnitt für den voll eingespannten MHV verstärken, da mit der
Dekrepitation, der sinkenden Partikelgröße und der daraus folgenden hohen Oberfläche des
MHV die Gaspermeabilität bei ähnlicher Porosität sinken wird. In radialer Richtung änderte
sich beispielsweise die Gaspermeabilität des F-MHV von 1,6 · 10−13 m2 auf 1,7 · 10−14 m2.
Die P-MHV zeigten eine ähnliche Senkung der Gaspermeabilität um ca. eine Größenordnung.
Die Gaspermeabilitäten kennzeichnen jeweils den unhydrierten Zustand. Bei der Hydrierung
des MHV kommt es zur Volumenausdehnung in die Porosität und zu einer Verringerung des
durchströmbaren Volumens. Eine radiale Gaszufuhr und Gasabfuhr ist deshalb erneut von
entscheidender Bedeutung. Dem Vorteil einer hohen Zyklenstabilität des Materials steht der
Nachteil einer Erhöhung der Wandstärke des Behälters gegenüber. Im folgenden Abschnitt


















Abbildung 6.12: P1-MHV (A), P2-MHV (B) und F-MHV (C) vor der Zyklierung bei minimierter
Volumenausdehnung und in-situ Kraftmessung im 2-Zonen-Reaktor (siehe Unterabschnitt 5.1.3) .
(D) zeigt einen P1-MHV nach 43 Zyklen, (E) einen P2-MHV nach 30 Zyklen und (F) einen F-MHV
nach 44 Zyklen.
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6.4 SCHLUSSFOLGERUNGEN
Die Volumenausdehnung des Kristallgitters, das Freivolumen im Speichersystem und die
Entwicklung von Rückstellkräften bei eingeschränkter Volumenausdehnung stehen in direkter
Wechselwirkung und haben Auswirkungen auf die Eigenschaften des Verbundwerkstoffs
sowie die Belastung des Speicherbehälters. Folgende Randbedingungen sind für den Ver-
bundwerkstoff im Speichersystem möglich:
1. Es erfolgt eine axial freie Expansion.
2. Es erfolgt eine axial eingeschränkte Expansion.
3. Es erfolgt eine Expansion des Kristallgitters der hydridbildenden Legierung in die
Porosität des MHV bei axialer und radialer Einschränkung des MHV.
Diese Annahmen setzen voraus, dass durch die Umgebung des Verbundwerkstoffs (Behäl-
terwand oder zusätzliche Umhüllung / Kapselung) mechanische Spannungen aufgenommen
werden können. Abbildung 6.13-A zeigt die stoffmengenspezifische Volumenänderung des
Verbundwerkstoffs unter verschiedenen mechanischen Spannungen. Unter vernachlässig-
barer mechanischer Spannung dehnt sich der Verbundwerkstoff um 22 ml mol−1 H2 aus. In
diesem Zustand zeigt der F/P-MHV eine volumetrische Speicherdichte von 33/ 43 g H2l
−1
MHV. Die spezifische Volumenänderung kann durch das Anlegen mechanischer Spannungen
oder die Einschränkung der Volumenausdehnung geändert werden. In diesen Fällen erfolgt
auch eine Ausdehnung in die Porosität des Speicherbetts. Bei vollständiger Einschränkung
der Volumenausdehnung des Verbundwerkstoffs erhöht sich die volumetrische Speicherdich-
te der F/P-MHV auf 46/ 53 g H2l
−1 MHV. In diesem Fall müssten Spannungen von 10 MPa
aufgenommen werden. Die Verbundwerkstoffe werden für die unterschiedlichen Ausdeh-
nungsfälle unterschiedlich belastet und auch für das Speichersystem ergeben sich Folgen .
Diese werden im Folgenden im Vergleich zu der allseits freien Expansion von Granulaten
oder Pulverschüttungen diskutiert (siehe Abbildung 6.14):
1. Bei einer allseits freien Expansion von Granulaten oder Pulverschüttungen herrschen
geringe Wärmeleitfähigkeiten im Speicherbett und damit verbunden sind nur geringe
Dynamiken der Wasserstoffsorption möglich. Das Material dekrepitiert zu einem losen
Pulverhaufwerk und erzeugt höchste Porositäten. In diesem Fall wurden Porositäten
von 85 % ermittelt (siehe Abbildung 5.2). Die entstehenden Speicherdichten eines
Speichersystems28 sind gravimetrisch mit 0,64 Masse-% H2 und volumetrisch mit
11,6 g H2l
−1 gering.
2. Bei axial eingeschränkter Expansion eines MHV ohne Spannungseinleitung auf
die Behälterwand erfolgt eine starke Ausdehnung des Verbundwerkstoffs (siehe Ab-
































































Abbildung 6.13: Einfluss der mechanischen Spannung auf die stoffmengenspezifische Volumen-
ausdehnung von MHV (A) und die volumetrische Speicherdichte des Speicherbetts (B).
6 Wechselwirkung zwischen Metallhydrid-Verbundwerkstoff und Reaktor 109
bildung 5.4) in reservierten Ausdehnungsraum. Das Graphitnetzwerk wird gedehnt,
teilweise zerstört und die MHV verlieren ihre Stabilität. Es müssen von der Behälter-
wand neben dem für die Hydrierung notwendigen Gasdruck keine weiteren mechani-
schen Spannungen aufgenommen werden, da der Ausdehnungsraum begrenzt aber
großzügig ist. Es kommt durch den instabilen MHV zu einer Partikelmigration. Durch
einen unzureichenden Wärmetransport wird die Dynamik des Speichersystems ver-
mindert. Die Speicherdichten des Systems28 betragen für P2-MHV 1,03 Masse-% H2
und 38,8 g H2l
−1. Verglichen mit den frei expandierenden Pulverschüttungen erhöhen
sich die Speicherdichten erheblich.
3. Sobald die Volumenausdehnung der MHV weiter eingeschränkt wird, entsteht eine
geringe zusätzliche mechanische Spannung, die von der Behälterwand aufgenommen
werden muss (siehe Abbildung 6.11). Bei einer partiellen Einschränkung mit Span-
nungseinleitung auf die Behälterwand erfolgt die Expansion des Kristallgitters in die
Porosität und in das verfügbare Ausdehnungsvolumen. Das Graphitnetzwerk wird ledig-
lich gedehnt und der MHV bleibt stabil. Die Kinetik wird nicht limitiert. Die Wandstärke
des entsprechenden Speichersystems erhöht sich bei einer geringen Spannungseinlei-
tung nur unwesentlich. Die bessere Raumausnutzung des Speichermaterials erzeugt
höhere Speicherdichten28 von 1,04 Masse-% H2 und 40,1 g H2l
−1 .
4. Bei vollständiger Einschränkung der Volumenausdehnung der MHV (siehe Abbil-
dung 5.8) wird die Porosität im hydrierten Zustand stark verringert. Die Gaspermeabi-
lität sinkt und kann Wasserstofftransportlimitierungen hervorrufen. Die MHV zeigen
die höchste Stabilität, da keine makroskopische Volumenänderung erfolgt. Bei der
Einleitung von mechanischen Spannungen kommt es zu einer signifikanten Erhöhung
der Wandstärke des Speichersystems28. Die gravimetrische Speicherdichte sinkt auf
0,78 Masse-% H2 und die volumetrische Speicherdichte steigt auf 40,3 g H2l
−1 an.
Die berechneten Speicherdichten zeigen deutlich, dass frei expandierende Pulverschüttun-
gen die schlechtesten Werte liefern. Der Einsatz von Verbundwerkstoffen erhöht sowohl
die Dynamik der Wasserstoffsorption als auch die Speicherdichten des Systems. Eine Vo-
lumeneinschränkung des Verbundwerkstoffs ist dennoch nur begrenzt sinnvoll. Geringe
Spannungen erhöhen sehr positiv die Stabilität der MHV, die Speicherdichte und nur leicht
die Wandstärke des Druckbehälters. Bei vollständiger Einschränkung der Ausdehnung sinkt
die gravimetrische Speicherdichte und die volumetrische Speicherdichte steigt nur unwesent-
lich (siehe Abbildung 6.14). In vorangegangenen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass eine
Aufnahme von Spannungen dieser Größenordnung durch die Behälterwand aus Edelstahl
oder Al-Legierungen, keine Steigerung der Speicherdichte des Systems erzeugt [91]. Eine
zusätzliche Umhüllung bzw. Kapselung der Verbundwerkstoffe könnte dennoch Spannungen
aufnehmen, eine Belastung der Behälterwand verhindern und Speicherdichten steigern. Die
Umhüllung könnte zum Beispiel als Hülse oder oberflächliche Beschichtung aufgebracht
werden. Die resultierenden mechanischen Spannungen des Festbetts und jede Form von
„anderen chemischen Einflüssen“ auf den Druckbehälter müssen für die Auslegung be-
achtet werden [45, 232]. Es ergeben sich weitere Auswirkungen des Festbetts auf den
Druckbehälter:
• Reaktorausrichtung: Bei vertikal ausgerichteten Reaktoren müssen alle MHV sich gegen
die Gewichtskraft des Festbetts ausdehnen, was zu einer Erhöhung der axialen und
28Es wurde für ein Speicherbettvolumen von 50 l, ein Innendurchmesser von 200 mm und eine Länge von 1,5 m
gewählt. Diese Abmessungen sind vergleichbar mit einer herkömmlichen 50 l 200 bar Druckgasflasche. Die
temperaturabhängigen Festigkeiten des Behältermaterials (1.4404/316L) wurden einem Datenblatt entnommen
[226]. Der Zylinder wurde entsprechend mit einem Sicherheitsfaktor von 1,5 ausgelegt und Halbkugelböden
angesetzt. Im Zentrum wurde ein Sinterrohr als Gasfilter berücksichtigt. Wärmetauscher und Ventile wurden
nicht berücksichtigt.
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Abbildung 6.14: Auswirkung der Volumenausdehnung auf das Speicherbett und das Speicher-
system für die freie Expansion von Granulaten/Pulvern, die partielle Einschränkung von MHV ohne
die Einleitung von mechanischen Spannungen auf die Behälterwand des Reaktors, die partielle
Einschränkung von MHV mit einer Einleitung von mechanischen Spannungen und die vollständige
Einschränkung von MHV. Für die Berechnung der Speicherdichten wurden Ergebnisse der letzten
Kapitel genutzt.
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radialen Spannungen führt. Bei horizontaler Ausrichtung erfährt jeder MHV lediglich
seine eigene Gewichtskraft. Die geringe Größenordnung dieser Spannungen (siehe
Tabelle 6.1) ist für kleine Speichersysteme (Höhe bzw. Länge < 2 m) vernachlässigbar, da
Gasdruck und Spannungen durch die eingeschränkte Volumenausdehnung dominieren.
• Verteilung und Bereitstellung des Ausdehnungsraums im Reaktor: Wird der Ausdeh-
nungsraum einseitig im Reaktor eingebracht, muss für die Volumenausdehnung das
gesamte Festbett in Bewegung gesetzt werden. Durch die Reibungskraft können
ortsabhängig Spannungen auftreten.
• Reibung mit der Reaktorwand: Durch die Bewegung des MHV in axialer Richtung
und einer zeitgleich radial wirkenden Spannung kommt es zur Reibung. Die Reibung
und Haftung sind abhängig von der radial wirkenden Spannung, der Fläche und dem
Reibungskoeffizienten. Sie erzeugt zusätzliche axiale Spannungen in der Behälterwand.
• Mechanische Stabilität des Verbundwerkstoffs: Auch auf die Stabilität des Verbund-
werkstoffs hat die Reibung mit der Behälterwand einen entscheidenden Einfluss. Die
Reibung verhindert die Volumenausdehnung. Bereits bei Durchmessern von 4 cm
kommt es zu einer inhomogenen Ausdehnung, einer Wölbung der Stirnflächen und zu
einem Aufbruch des MHV (siehe Abbildung 6.9). Instabile MHV erzeugen migrierende
und sedimentierende Partikel, die die Funktion von Ventilen beeinträchtigen können.
Um die volumetrische und gravimetrische Speicherdichte zu maximieren, dynamische Be-
ladungen zu ermöglichen und die Stabilität der Verbundwerkstoffe zu garantieren, lassen
sich zusammenfassend aus den letzten Kapiteln die folgenden Empfehlungen für effiziente
Speichersysteme ableiten:
• Das Festbett sollte aus stabilen, porösen Verbundwerkstoffen bestehen, die eine
ausreichende Wärmeleitfähigkeit und Gaspermeabilität haben. Die Porosität der Ver-
bundwerkstoffe sollte in der Größenordnung der Volumenausdehnung des wasser-
stoffabsorbierenden Materials liegen.
• Die Geometrie des Verbundwerkstoffs sollte an die Reaktorgeometrie angepasst sein
und sicherstellen, dass stets Wandkontakt für den Wärmetransport vorhanden ist.
• Ein Rohrbündelreaktor aus einem austenitischen Edelstahl mit dem Rohrdurchmes-
ser einiger Zentimeter erzeugt hohe Oberflächen, die für den Wärmetransport nötig
sind. Anbauten und Verschlüsse des Reaktors sollten geschweißt werden, um zusätz-
liche Massen gering zu halten. Um ein Zerreißen der MHV durch die Gasströmung
zu verhindern, ist eine zentrische Gaseinleitung notwendig. Der Reaktor sollte ho-
rizontal ausgerichtet, betrieben und transportiert werden, um Partikelmigration und
Partikelsedimentation zu verhindern.
• Die MHV-Stabilität wird durch starke Wandreibung negativ beeinflusst. Die homogene
Expansion des MHV wird behindert. Er dehnt sich inhomogen aus und zerfällt im
schlechtesten Fall. Um diesen Einfluss zu verringern, sollte eine Beschichtung der inne-
ren Flächen des Reaktors zur Minimierung des Reibungskoeffizienten vorgenommen
werden. Die Beschichtungen wären zum Beispiel mit Graphit oder Kunststoffen möglich
(z.B. PTFE). Eine geringe Schichtdicke wäre notwendig, um den Wärmetransport nicht
negativ zu beeinflussen. Alternativ kann eine dünne Graphitfolie eingelegt werden, die
die Reibung minimiert und zeitgleich einen guten thermischen Kontakt garantiert. Ein
geringer Transport feiner Partikelfraktionen lässt sich durch den alleinigen Einsatz von
MHV nicht verhindern.
• Der zusätzliche Ausdehnungsraum der festen Phase sollte im Festbett verteilt ange-
ordnet sein, um Reibungskräfte und Ausdehnungsweglängen gering zu halten. Das
Ausdehnungsvolumen könnte durch die Kompression poröser und elastischer Körper
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während der Hydrierung zur Verfügung gestellt werden (Schäume, Federn). Das Fest-
bett und dessen Volumenausdehnung würde so gewählt werden, dass eine geringe
Rückstellspannung (<0,2 MPa) durch die Tankwand aufgenommen werden muss. Die
Spannung kann auch bereits im Ausgangszustand als Vorspannung (Federn, poröse
Schäume etc.) aufgebracht werden. Diese kann als isotrope Spannung in die Auslegung
des Druckbehälters aufgenommen werden. Alternativ zur Kraftaufnahme über die Tank-
wand lässt sich eine Umhüllung/Kapselung der MHV geringer Masse erzeugen, die
Kräfte kompensiert. Durch spezifische Eigenschaften, wie zum Beispiel die Wärmeleit-
fähigkeit, könnte die Umhüllung weiter funktionalisiert werden. Der Verbundwerkstoff
wird entscheidend stabilisiert und auch über eine lange Zeit ein intaktes Graphitnetz-
werk vorhanden sein. Füllstücke, die neben der Bereitstellung des Ausdehnungsraums
auch eine Filterfunktion erfüllen, wären sinnvoll. Vorstellbar sind kompressible Schäu-
me, die verschlossene Stirnseiten besitzen und damit die Bewegung migrierender
Partikel einschränken.
• In Anlehnung an die ISO 16111 sollte eine Überwachung der Dehnung des Behälters
an mindestens einer repräsentativen Stelle vorgenommen werden. Vorzugsweise
wird ein Ort maximaler Dehnung, wie zum Beispiel am Mantels in Umfangsrichtung
ausgewählt.
Die Verbundwerkstoffe, die in dieser Arbeit unter anwendungsnahen Bedingungen un-
tersucht wurden, erzeugen für verschiedene Volumenausdehnungen und Graphitanteile
unterschiedliche Speicherdichten. Für die Bewertung der Wasserstoffspeicherung in Metall-
hydriden ist in Abbildung 6.15 ein Vergleich der in Kapitel 1 vorgestellten Speichermethoden
enthalten. Die theoretischen Speicherdichten der Technologien sind bei gasförmigem und
flüssigem Wasserstoff 100 Masse-% H2, da kein zusätzliches Material in das Speicherbett
eingebracht wird. Metallhydride erreichen diese Speicherdichte nicht, da Wasserstoff in
das Kristallgitter des Metalls eingelagert wird und eine Hydridphase bildet. Ausgehend von
diesen theoretischen Dichten senken Behälterwände und Volumina die Speicherdichten
des Systems, das bei bestimmten Bedingungen betrieben wird (p, T ). Für die Metallhydride
der Mg90Ni5Ce5-Legierung und der TiMn2-basierte Legierung sind zusätzlich die Zwischen-
schritte des gepressten metallischen Verbundwerkstoffs und des hydrierten ausgedehnten
Verbundwerkstoffs enthalten. Die Speicherdichten der MHV wurden aus den Experimenten
der letzten zwei Kapiteln berechnet. Die metallischen MHV enthalten neben der wasser-
stoffabsorbierenden Legierung Graphit und die Porosität, die die Speicherdichten senken.
Im Laufe der Zyklierung kommt es zu einer nicht reversiblen Volumenausdehnung, die die
volumetrische Dichte weiter senkt. Für einen Vergleich der in der Literatur vorhandenen
Speicherdichten von Druckgas, Flüssiggas und cryo-compressed Speichern, wurden Spei-
cherdichten für hydridbasierte Speichersysteme berechnet (auch siehe Seite 110). Lose
Pulverschüttungen mit hohen Porositäten erzeugen geringste volumetrische Dichten. Die
Vorteile der Metallhydrid-Verbundwerkstoffe werden deutlich: Bei geringem Gasdruck von
einigen zehn bar werden volumetrische Speicherdichten erreicht, die höher sind als bei
Flüssigwasserstoffspeichern oder in herkömmlichen Druckgasspeichern. Das innere Volu-
men des Hydridspeichers ist außerdem durch den Feststoff gefüllt. Das Gefahrenpotential
(Volumenänderungsarbeit: Δp · V ) ist durch den geringen Gasdruck niedrig und macht die
Speicherung von Wasserstoff in Metallhydriden zu einer der sichersten Methoden.

































































Abbildung 6.15: Vergleich von volumetrischen und gravimetrischen Speicherdichten verschiede-
ner Wasserstoffspeichermethoden und den Speichersystemen [3, 7, 98, 113, 254, 256]. Für die
Wasserstoffspeicherung in Metallhydriden wurden die experimentell bestimmten Werte dieser
Arbeit genutzt. Die Speicherdichten des Systems ergeben sich aus Berechnungen28.
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7 ZUSAMMENFASSUNG UND
AUSBLICK
Die fortschreitende Substitution von fossilen durch erneuerbare Energieträger erzeugt ei-
nen wachsenden Bedarf an chemischen und physikalischen Energiespeichern. Ein sehr
vielversprechender Energieträger ist Wasserstoff. Die Energiedichte von Wasserstoff be-
trägt 33,3 kW h kg−1 (unterer Heizwert) und entspricht damit der dreifachen gravimetrischen
Energiedichte von Benzin oder Diesel. Die Erzeugung, Speicherung und Verwertung von
Wasserstoff ist CO2-neutral möglich. Daher ist Wasserstoff für die Minimierung der Folgen
des anthropogenen Treibhauseffekts von höchstem Interesse. Die Speicherung von Was-
serstoff ist als Bindeglied zwischen der Erzeugung und Verwertung von entscheidender
Bedeutung, da die Energiegewinnung von der Nutzung zeitlich und räumlich entkoppelt
werden kann. Wasserstoff lässt sich über verschiedene Technologien speichern. Eine dieser
Technologien ist die Wasserstoffspeicherung in Metallhydriden. Metallhydride bieten höchste
volumetrische Speicherdichten von bis zu 150 g H2l
−1 bei geringen Gasdrücken (5 bis 50 bar).
Bei Havarien kann der gespeicherte Wasserstoff nicht schlagartig freigesetzt werden, wie es
bei Gasdruckspeichern der Fall ist, da eine thermodynamische und kinetische Hemmung der
Desorption einsetzt. Die Speicherung von Wasserstoff in Metallhydriden bietet bei höchsten
Energiedichten ein vergleichbar geringes Gefahrenpotential.
Die Bildung eines Metallhydrids aus gasförmigem Wasserstoff und einem Metall ist eine
reversible exotherme Reaktion. Für den Stofftransport aus der Gasphase in den Feststoff sind
große Oberflächen, wie zum Beispiel von feinen Pulvern, von Vorteil. Die geringe Wärmeleit-
fähigkeit von losen Pulverschüttungen ist jedoch von Nachteil, da Temperaturänderungen das
Sorptionsgleichgewicht beeinflussen. Um die Wärmeleitfähigkeit von Pulverschüttungen zu
erhöhen und die Porosität für maximale Speicherdichten zu senken, wurden in dieser Arbeit
Metallhydrid-Verbundwerkstoffe (MHV) unterschiedlicher Metalllegierungen untersucht. In
Ergänzung zu der wasserstoffabsorbierenden Phase wurde eine wärmeleitfähige Zweitpha-
se (expandierter Naturgraphit, ENG) eingebracht. Der pulvermetallurgisch erzeugte poröse
Formkörper ist stabil und zylindrisch.
Die Hydrierung von Metallen erzeugt bei der Einlagerung von Wasserstoff in das Metallgitter
eine Volumenausdehnung des Feststoffs. An Pulverschüttungen wurde nachgewiesen, dass
die Volumenausdehnung des Feststoffs selbst bei einer losen Füllung des Materials in einem
zylindrischen Behälter Ausbeulungen und Dehnungen erzeugen kann. Die wirkenden Kräfte
während der Wasserstoffabsorption können im schlechtesten Fall zu einem Bersten des
Druckbehälters führen. In technischen Systemen wird derzeit viel Ausdehnungsraum gewährt,
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um jede Wirkung von zusätzlichen Spannungen auf den Druckbehälter auszuschließen. Das
senkt die Speicherdichte des Systems erheblich.
Ziel dieser Arbeit war die Analyse des Volumenänderungsverhaltens von Metallhydriden bzw.
Metallhydrid-Verbundwerkstoffen bei der zyklischen Wasserstoffab- und Wasserstoffdesorp-
tion. Es war weiterhin das Ziel, das Volumenänderungsverhalten für Verbundwerkstoffe
zu bewerten sowie Folgen für die Entwicklung sicherer und effizienter Speichersysteme
abzuleiten. Es wurden drei Randbedingungen für die Volumenausdehnung unterschieden:
• die freie Expansion in axialer und radialer Raumrichtung eines zylindrischen Speicher-
systems,
• die axiale Ausdehnung bei radialer Begrenzung,
• die Volumenausdehnung in die innere Porosität von Verbundwerkstoffen bei axialer
und radialer Beschränkung des Volumens.
NEUE METHODEN
Für die Realisierung der Ziele wurden neben Standardverfahren zwei Methoden eingesetzt:
die in-situ Neutronenradiographie von Wasserstoffspeichermaterialien und die Analyse von
mechanischen Spannungen, die bei der Hydrierung räumlich eingespannter poröser Verbund-
werkstoffe entstehen. Bei der Neutronenradiographie wird der hohe Wirkungsquerschnitt
von Wasserstoff mit Neutronen genutzt, um orts- und zeitaufgelöst an Granulaten und zylin-
drischen MHV die Wasserstoffsorption und das Volumenänderungsverhalten zu bestimmen.
Dazu wurde ein automatisierter Teststand und eine Umgebung zur Hydrierung von Hochtem-
peraturlegierungen, wie zum Beispiel Mg90Ni5Ce5, entwickelt. Die zweite Methode misst
Rückstellkräfte, die bei der Ausdehnung der wasserstoffabsorbierenden Phase in die Porosi-
tät der Verbundwerkstoffe entstehen. Für die Analyse der Spannungen in radialer und axialer
Richtung wurde eine Einhausung inklusive Kraftsensorik entworfen und angewendet. Für
die Temperierung der Messspange wurde ein spezieller Reaktor mit zwei Temperaturzonen
entwickelt.
EIGNUNG DER MATERIALSYSTEME
Die in dieser Arbeit pulvermetallurgisch hergestellten Verbundwerkstoffe enthielten me-
tallische Partikel unterschiedlicher Form, einen definierten Graphitanteil und die Porosität
in der Größenordnung der Volumenausdehnung des Feststoffs bei der Hydrierung. Zwei
Materialsysteme wurden bezüglich ihrer technischen Einsetzbarkeit (Aktivierbarkeit, Sorp-
tionsfähigkeit, Thermodynamik, Kinetik, Struktur der Verbundwerkstoffe) untersucht und
bewertet. Die genutzte TiMn2-basierte Metalllegierung ist kommerziell erhältlich. Die Legie-
rung Mg90Ni5Ce5 wurde im Rahmen dieser Arbeit entwickelt. Die Hauptergebnisse lassen
sich wie folgt zusammenfassen:
• Die Legierungen eignen sich für unterschiedliche Bedingungen. Das TiMn2-basierte
Materialsystem speichert Wasserstoff bei Raumtemperatur und kann energetisch mit
der Abwärme von PEM-Brennstoffzellen gekoppelt werden. Die Mg90Ni5Ce5-Legierung
erreicht höhere gravimetrische Speicherdichten, fordert dafür jedoch Reaktionstem-
peraturen von mindestens 300 ◦C. Dieses Speichermaterial kann energetisch mit der
Abwärme von keramischen SOFC-Brennstoffzellen gekoppelt werden.
• Die TiMn2-basierte Legierung wurde zu plättchenförmigen Flakes oder spratzigem
Pulver (d50,q*3 = 32 bis 63 μm) weiterverarbeitet. Die Flakes enthielten oberflächlich
Oxide, die eine Dicke von 50 bis 100 nm zeigten. Die gemahlenen Pulver hatten eine
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maximale Oxidschichtdicke von 15 nm. Die Oxide beeinflussen entscheidend die erste
Wasserstoffaufnahme, die als Aktivierungsphase bezeichnet wird. Zusätzlich vermin-
dern die Oxide die Wasserstoffkapazität der Partikel. Die plättchenförmigen Partikel
und Graphit richten sich während des Pressvorgangs zum MHV in radialer Richtung aus
und erzeugen eine anisotrope Struktur. Die Flakes enthaltenden MHV (kurz F-MHV)
zeigten jedoch die beste Desorptionskinetik. Das ermöglicht eine sehr dynamische
Wasserstoffspeicherung. Die MHV, die das gemahlene Pulver und Graphit enthalten,
werden im Folgenden P1-MHV (Pulver geringerer Partikelgröße) und P2-MHV (Pulver
erhöhter Partikelgröße) genannt.
• Die Mg90Ni5Ce5-Legierung bildet beim ersten Wasserstoffkontakt irreversibles Cerhy-
drid. Diese Hydridphase erhöht entscheidend die Wasserstoffmobilität, sodass geringe
Aktivierungszeiten (90 % in 3,8 h) möglich sind und sich selbst Granulate von bis zu 1 cm
hydrieren lassen. Die bei der Hydrierung entstehenden Phasen MgH2 und Mg2NiH4
sind reversibel für die Wasserstoffspeicherung nutzbar. Die Verbundwerkstoffe sind
sehr stabil und erzeugen geringere Gaspermeabilitäten als die Verbundwerkstoffe
im TiMn2-basierten Materialsystem. Die geringen Gaspermeabilitäten erzeugen bei
Pressdrücken ab 150 MPa Stofftransportlimitierungen im Verbundwerkstoff. Bei einem
Pressdruck von 75 MPa sind diese nicht vorhanden.
Die Eigenschaften der Wasserstoffspeicherlegierungen und der Verbundwerkstoffe führen
zu dem Schluss, dass beide Legierungen technisch einsetzbar sind.
FOLGEN DER VOLUMENAUSDEHNUNG FÜR DENWERKSTOFF
Das freie Expansionsverhalten der Legierungsgranulate und das eingeschränkte Volumenaus-
dehnungsverhalten der Verbundwerkstoffe wurde mit den entwickelten Methoden analysiert.
Die Volumenausdehnung des Feststoffs führt bei Granulaten zu einem Aufbau interner Span-
nungen, die durch den Aufbruch in feine Partikel abgebaut werden. Diese Dekrepitation ist
für die Materialien unterschiedlich stark ausgeprägt. Die TiMn2-basierte Legierung (Granule,
1 cm) dekrepitiert bei freier Expansion sehr stark und erzeugt nach einer Wasserstoffab- und
-desorption (ein Zyklus) Partikelgrößen kleiner als 100 μm. Die Mg90Ni5Ce5-Legierung wurde
nach 25 Zyklen vollständig hydriert. Die Partikelgröße hat sich durch die hohe Duktilität in
Kombination mit einem hohem Elastizitätsmodul des Materials jedoch kaum geändert.
Die radial eingeschränkte und axial freie Expansion von Verbundwerkstoffen wurde für beide
Materialsysteme bewertet. Verglichen mit der Volumenzunahme der wasserstoffabsorbieren-
den Phase dehnen sich die MHV darüber hinaus aus. Für das TiMn2-basierte Materialsystem
beträgt die Volumenausdehnung des Kristallgitters beispielsweise 22 % und die Ausdehnung
des Verbundwerkstoffs 34 %. Mg90Ni5Ce5 zeigt bei der Wasserstoffabsorption eine größere
Volumenausdehnung. Während der Aktivierung dehnt sich das Kristallgitter um 30,2 % und
der Verbundwerkstoff um bis zu 45 % aus. Die anisotrope Struktur der MHV erzeugt über
Hebelwirkungen und die nicht gleichmäßige Verteilung der entstehenden Porosität die ho-
he Volumenausdehnung. Die Volumenausdehnung des Verbundwerkstoffs unterteilt sich
in einen reversiblen und einen irreversiblen Anteil. Letzterer wird durch nicht dehydrierte
Wasserstoffanteile, durch Reibung zwischen den Partikeln im Verbundwerkstoff und durch
Reibung des MHV mit der Behälterwand verursacht. Für TiMn2-basierte MHV wurde au-
ßerdem der Einfluss der Metallpartikelform auf die Volumenausdehnung bewertet. Radial
ausgerichtete Flakes im MHV produzieren geringere axiale Expansionen, da die Metallpartikel
verstärkt in radialer Richtung expandieren. Es entsteht eine größere Reibung mit der Behälter-
wand, die der Volumenausdehnung entgegen wirkt. Untersuchungen an Mg90Ni5Ce5-MHV
zeigten, dass neben der Struktur der MHV die Sorptionsgeschwindigkeit von Bedeutung ist.
Langsame Desorptionen führen dazu, dass die Haftreibung nur schwer überwunden wird
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und ein höherer irreversibler Anteil der Volumenausdehnung entsteht. Bei hohen Ab- und
Desorptionsgeschwindigkeiten kann dieser Einfluss minimiert werden.
Die dritte Randbedingung für die Volumenausdehnung von MHV ist die Ausdehnung in
die Porosität des Verbundwerkstoffs bei radialer und axialer Beschränkung. Messungen an
TiMn2-basierten MHV zeigten, dass mechanische Spannungen von bis zu 14 MPa entstehen
können. Die Spannungen sind maximal, nachdem der MHV den maximalen Wasserstoffge-
halt erreicht hat und die Aktivierung abgeschlossen ist. In den folgenden Zyklen gleichen
sich Spannungen in axialer und radialer Richtung an. Anschließend liegen zyklenstabile Span-
nungen vor. Die Ausrichtung der Spannungen im Verbundwerkstoff ist abhängig von seiner
inneren Struktur. Je homogener die Struktur des MHV ist, desto gleichmäßiger ist auch die
Spannungsentwicklung in die unterschiedlichen Raumrichtungen. F-MHV erzeugen durch
die Ausrichtung der Partikel in radialer Richtung verstärkt radiale Spannungen und geringere
axiale Spannungen. P-MHV mit spratzigen Partikeln erzeugen die gleiche Größenordnung
der mechanischen Spannungen in radialer und axialer Richtung. Die Partikelausrichtung be-
einflusst nicht die Belastung, die auf eine umgebende Einhüllung wirken würde, sondern
ermöglicht eine Orientierung der Spannungen. Die mechanische Spannung bildet, ähnlich wie
die Volumenausdehnung bei axial freier Expansion, einen irreversiblen Anteil im dehydrierten
Zustand. Dieser resultiert erneut aus nicht dehydrierten Anteilen, der Partikeldekrepitation,
Reibung und der Orientierung der Partikel im unter Spannung stehenden MHV.
WECHSELWIRKUNG DES VERBUNDWERKSTOFFS MIT DEM REAKTOR
Nach einer Einordnung des Metallhydridspeichers in die Verfahrenstechnik wurden wirkende
Belastungen auf den Reaktor analysiert. Die Reaktorausrichtung, die Verteilung des Aus-
dehnungsraums für die Expansion des Metallhydrids und auch die Reibung des Festbetts
mit der Behälterwand sind entscheidende Faktoren. Bei einer horizontalen Ausrichtung mit
verteiltem Ausdehnungsraum zwischen den MHV treten die geringsten Belastungen der
Behälterwand auf, da Reibungseinflüsse verhindert werden. Ausdehnungsräume können
zum einen Spalte in radialer Richtung sein und zum anderen in axialer Richtung gezielt über
federnde Füllstücke zur Verfügung gestellt werden. In Studien am TiMn2-basierten Material-
system wurden diese Überlegungen validiert. Bei horizontaler Ausrichtung und verteiltem
Ausdehnungsraum werden die MHV minimal belastet und dehnen sich homogen über die
Höhe des MHV aus. Die Spalte zur Behälterwand in radialer Richtung werden durch die
Hydrierung geschlossen und ein thermischer Kontakt sichergestellt.
Um die Alterung der MHV im Druckbehälter zu bewerten, wurde nach drei Randbedingungen
unterschieden:
• Alterung bei axial freier Expansion,
• Alterung bei axialer Expansion mit mechanischer Vorspannungen des MHV,
• Alterung bei vollständiger Einschränkung des MHV.
Mit drastischen Zyklierbedingungen wurde die Alterung der MHV beschleunigt. Es zeigte
sich, dass bei axial freier Expansion ein Stabilitätsverlust entsteht. Die MHV reißen auf und
die Bruchstücke bewegen sich im Gasstrom. Ist das der Fall, beginnen Partikel zu migrieren
und zu sedimentieren29. Feine Partikelfraktionen können Dichtflächen von Ventilen belegen
und die Funktion einschränken. Speziell für Sicherheitsventile muss dieser Fall verhindert
werden. Filterelemente können die Partikelmigration einschränken. Um so größer die Kraft
ist, die dem Verbundwerkstoff für die Expansion entgegengesetzt wird, umso größer ist
29Die Bedingung ist, dass sich der Metallhydridspeicher in einem Schwerkraftfeld befindet. Für Anwendungen in
der Raumfahrt kann die Sedimentation vernachlässigt werden.
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die effektive volumetrische Speicherdichte des Festbetts. Die MHV gewinnen außerdem an
Stabilität, da eine übermäßige Dehnung des Graphitnetzwerks verhindert wird. Bei maximaler
Einspannung des MHV (σ > 10 MPa) und einer Volumenausdehnung in die Porosität des
MHV ist es bei der Benutzung herkömmlicher Materialien für den Druckbehälter nicht sinnvoll,
Spannungen auf die Wandung einzuleiten [91]. Dem Vorteil einer hohen Zyklenstabilität des
Materials steht der Nachteil einer Erhöhung der Wandstärke des Behälters gegenüber. Die
Einleitung von geringer Vorspannung (σ < 1 MPa), die jedoch bei der Hydrierung der MHV die
Volumenausdehnung nicht stark einschränkt, führt zu einer starken Steigerung der Stabilität
der MHV, einem intakten Graphitnetzwerk und einer geringeren Volumenausdehnung. Bei
jeder Bewegung des festen Betts, zum Beispiel durch die Volumenausdehnung in axialer
Richtung und einer Krafteinwirkung in radialer Richtung, kommt es zu Reibungskräften, die
eine Belastung der Behälterwand darstellen und die Stabilität der MHV beeinflussen.
ANSÄTZE FÜR WEITERFÜHRENDE FORSCHUNG UND ENTWICKLUNG
In dieser Arbeit wurde die Wechselwirkung zwischen Metallhydrid-Verbundwerkstoffen
und dem Speicherbehälter untersucht. Es wurden Probleme geschildert, Lösungsansätze
entwickelt und abschließend Empfehlungen für die Konstruktion und den Betrieb von sicheren
und effizienten Wasserstoffspeichern auf Metallhydridbasis formuliert. Im Laufe der Arbeit
ergaben sich eine Vielzahl von Ansätzen für weitere Forschungsvorhaben.
Legierungsentwicklung: Beim Vergleich der Wasserstoffspeicherung in Metallhydriden
mit den vorhandenen und kommerziellen Technologien wird deutlich, dass die gravimetri-
sche Speicherdichte der Systeme häufig gering ist. Mg-basierte Legierungen können sehr
hohe gravimetrische Speicherdichten von bis zu 7,6 Masse-% H2 bereitstellen. Die in dieser
Arbeit genutzte Mg90Ni5Ce5-Legierung wurde entwickelt, um minimale Aktivierungszeiten
zu realisieren. Der Anteil an Cer und Nickel senkt die gravimetrische Speicherdichte merklich
auf 5,4 Masse-% H2. Eine Minimierung der Cer- und Nickel-Anteile in der Mg-Legierung
würde die Wasserstoffsorptionskinetik vielleicht verlangsamen, aber dafür die Speicherdich-
ten erhöhen. Es wäre aus Kostengründen ebenfalls empfehlenswert, Cer durch Cer-reiches
Mischmetall zu ersetzen. Eine Legierungsentwicklung, die an die Anwendung und die notwen-
dige Reaktionsgeschwindigkeit angepasst ist, muss erfolgen. Auch die Volumenexpansion
der Legierung bei der Wasserstoffaufnahme sollte als Kriterium betrachtet werden.
Weiterentwicklung des Verbundwerkstoffs: Die Volumenexpansion des Verbundwerk-
stoffs und auch die Entwicklung von mechanischen Spannungen bei einer eingeschränkten
Ausdehnung wird von der Reibung der Partikel innerhalb des MHV stark beeinflusst. Eine
Verminderung der Reibung zwischen den Partikeln im MHV durch geeignete Zusätze könnte
eine bessere Nutzung des Porenraumes im MHV erzeugen und die Volumenausdehnung
bzw. die Spannungen senken. Arbeiten aus dem Jahr 1987 nutzten Silikonöle, um die Rei-
bung zu verringern [235]. Das Fluid benetzt jedoch die für den Stofftransport notwendigen
Oberflächen. Jüngste Arbeiten über die Fließfähigkeit von hydrierten Metallpulvern aus den
Jahren 2017 und 2018 zeigen, dass durch geringste Zusätze von SiO2 (Aerosil) oder MoS2
(Molikote) die Eigenschaften verbessert werden können [141, 142]. Diese Ansätze sollten
auf die Partikel im Verbundwerkstoff übertragen werden. Die Herausforderung besteht darin,
trotz minimaler Reibung zwischen den Partikeln einen stabilen MHV im Grünzustand zu
erzeugen.
Als weiteres Forschungsgebiet wird eine Kapselung oder Umhüllung der Verbundwerkstoffe
vor dem Einsatz in das Speichersystem vorgeschlagen. Die Funktionen, die von der Umhüllung
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erfüllt werden sollten, sind: eine definierte Volumenausdehnung der Verbundwerkstoffe, die
Stabilisierung des Verbundwerkstoffs, die Aufnahme von Spannungen und die Leitung von
Wärme. Eine Umhüllung des Verbundwerkstoffs könnte aufgedampft, aus Blech geformt,
gefräst, aus Fasern oder Folien gewickelt werden oder ein einfaches umhüllendes Rohr sein.
Reaktorentwicklung: Die in dieser Arbeit gelieferten Daten liefern Ansätze für die Simulati-
on der geeigneten Reaktorgeometrie und der sinnvollen Verteilung von Ausdehnungsräumen.
Es könnte außerdem der Ausdehnungsraum in der Umhüllung eines MHV angeordnet wer-
den. Ein wichtiger Beitrag ist es außerdem, in-situ die Reibungskoeffizienten zu bestimmen
und die Wandreibung zu quantifizieren. Der Reibungskoeffizient ist beispielsweise abhängig
von den kontaktierten Materialien, dem Hydrierungsgrad und der Reaktionstemperatur. Eine
Beschichtung der MHV oder der Behälterwand zum Beispiel mit Graphit oder PTFE zur
Senkung des Reibungskoeffizienten könnte Reibungseinflüsse minimieren. Ein weiterer
Ansatz ist, eine hybride Speichertechnologie mit höchster Wasserstoffdichte zu entwickeln.
Die hier gemessenen mechanischen Spannungen von Verbundwerkstoffen scheinen mit
<10 MPa im Vergleich zum Gasdruck für die Hydrierung hoch zu sein. Verglichen mit 700 bar
Hochdruckspeichern (70 MPa) beträgt die mechanische Spannung nur ein Bruchteil und
auch die Einleitung einer homogenen Spannung auf die Behälterwand scheint möglich.
Ein Speicherbehälter, der zum einen mechanische Spannungen der MHV aufnimmt und
den vorhandenen Porenraum mit Wasserstoffgas unter hohem Druck füllt, würde den Vor-
teil der hohen volumetrischen Speicherdichte der Metallhydridspeicher mit der erhöhten
gravimetrischen Dichte der Gasspeicher kombinieren. Die Herausforderung dabei wird das
thermische Management sein. Kohlenstofffaser-verstärkte-Kunststoffe (CFK) mit geringer
Wärmeleitfähigkeit werden als Behältermaterial eingesetzt. Die Reaktionsenthalpie kann so
nicht direkt über die Behälterwand abgeführt werden. Wärmetauscher oder eine Anpassung
des Behältermaterials wären notwendig.
Technologie: Bei der Umsetzung der beschriebenen Forschungsansätze sollte stets im
Vordergrund stehen, dass das vorhandene marktwirtschaftliche Potential gesteigert wird.
Die Vorteile müssen weiter gestärkt und die Nachteile minimiert werden. Dazu müssen
kostengünstige Hydridbildner mit maximalen Speicherdichten eingesetzt werden, um die
Investitionskosten für das Speichermaterial zu minimieren. Es müssen technisch sinnvolle
kontinuierliche Fertigungsmethoden der MHV genutzt werden, um Produktionskosten zu
senken. Für eine ganzheitliche Betrachtung muss außerdem das Recycling der MHV und
des Reaktors bewertet werden.
Gelingen diese Vorhaben, können Metallhydride die Wasserstoffspeicherung revolutionie-
ren. Mit Hilfe dieser Innovation können neue Anwendungsfelder erschlossen und eine
breitere Streuung der Wasserstofftechnologie ermöglicht werden. Schon heute zeigt die
Metallhydridtechnologie bei geringem Gasdruck und einer moderaten Reaktionstemperatur
höchste volumetrische Dichten, die herkömmlichen Methoden wie der Druckgasspeiche-
rung überlegen sind. Der Einsatz von Metallhydrid-Verbundwerkstoffen ermöglicht weiterhin
eine dynamische Be- und Entladung in wenigen Minuten. Das geringe Gefahrenpotential,
kombiniert mit der Beachtung der Volumenausdehnung und den Folgen für die Reaktortech-
nologie, machen diese Methode zu einer der sichersten Wasserstoffspeichertechnologien
der Gegenwart und der Zukunft.
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ANHANG
A.1 ANHANG ZU KAPITEL 3
Zur Abschätzung der Fehler dieser Arbeit wurden qualitative und quantitative Fehlerbetrach-
tungen durchgeführt. Die Fehlerberechnung/Abschätzung zur Porosität, Dichte, zu Wasser-
stoffsorptionsmessungen in der Magnetschwebewaage und der Sieverts-Apparatur sind




Für die Fehlerbetrachtung wurde eine Bestimmung des Gesamtfehlers nach Gauß vorge-



































































Die Summe der partiellen Differentiale, multipliziert mit der Messunsicherheit der jeweiligen














Die Fehler der einzelnen Größen ergeben sich aus der Messunsicherheit des Messgeräts oder
der Messkette (Kraftsensor, Messverstärker). Für Größen, die sich während der Messung
ändern (Radien, Höhe des MHV) wird die Volumenausdehnung aus den Experimenten als
Fehler mit angegeben. Dass Durchmesser und Höhe sich während des Ausbaus aus der
Messspange ändern und der Pressling auffedert, kann nicht ausgeschlossen werden. Die
Fehler der einzelnen Größen werden wie folgt zusammengefasst:
ΔFax = (3 % + 0,1 %) · Fax (A.7)
Δri = 0,1 mm + 0,01 mm (A.8)
Δrz = 3 mm · 10 % (A.9)
Δrt = 0,75 mm · 10 % (A.10)
Für das Experiment zur Bestimmung der axialen und radialen Spannungen des P2-MHV
(siehe Abbildung 5.8) sind die berechneten Fehler von Zyklus 20 in Abbildung A.1 dargestellt.
In die Berechnung gehen die folgenden Messwerte ein:
ri = 19,67 mm (A.11)
rz = 3 mm (A.12)
rt = 0,75 mm (A.13)






























Abbildung A.1: Spannungsentwicklung des P2-MHV in Zyklus 20 mit eingetragenem Fehler
(Bedingungen siehe Abbildung 5.8).
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RADIALE RICHTUNG
Es wird wie im vorhergehenden Abschnitt zur Fehlerberechnung vorgegangen. Die Formel
zur Berechnung der radialen mechanischen Spannung aus Abschnitt 3.5 wird genutzt:
σrad
(




h · 2 · ri · s2
(A.14)





























2 · h2 · ri · s2
(A.19)

















Für Höhe und Durchmesser geht erneut die Volumenausdehnung mit in die Fehlerabschätzung
ein. Die Fehler werden wie folgt zusammengefasst:
ΔFrad = (1 % + 0,1 %) · Frad (A.21)
Δri = 0,1 mm + 0,01 mm (A.22)
Δh = h · 5 % (A.23)
Δs2 = 0,1 mm + h · 5 % (A.24)
Δs3 = 0,1 mm + h · 5 %. (A.25)
Zur Veranschaulichung sind ebenfalls die Fehler von Zyklus 20 (P2-MHV) in Abbildung A.1
dargestellt. Es gehen zusätzlich zu den oben genannten Messgrößen die Folgenden mit in
die Berechnung ein:
h = 12,35 mm (A.26)
s2 = 54,37 mm (A.27)
s3 = 240 mm (A.28)
Der Fehler der radialen Spannung beträgt durchschnittlich 7,5 %.
Anhang 123
A.1.2 IN-SITU NEUTRONENRADIOGRAPHIE
WIRKUNGSQUERSCHNITTE RELEVANTER ELEMENTE FÜR NEUTRONEN
Tabelle A.1 enthält die Wirkungsquerschnitte relevanter Elemente für Neutronen. Der gesam-
te Wirkungsquerschnitt30 setzt sich aus einem kohärenten Streuanteil, einem inkohärenten
Streuanteil und einem Absorptionsanteil zusammen [47].
Tabelle A.1: Wirkungsquerschnitte relevanter Elemente für kalte Neutronen mit einer Energie
von 0,01 eV [35, 158, 216].
ISOTOP WIRKUNGS- MASSENSCHWÄCHUNGS- VERWENDUNG
QUERSCHNITT κ KOEFFIZIENT ξ′
[b] [cm2 g−1]
1
1H 41,87 25,019 Absorbiertes Gas
2
1H 5,37 1,606 Absorbiertes Gas
48
22Ti 17,33 0,218 TiMn2-bas. Legierung
51
23V 12,87 0,152 TiMn2-bas. Legierung
55
25Mn 23,27 0,255 TiMn2-bas. Legierung
56
26Fe 16,45 0,184 TiMn2-bas. Legierung
90
40Zr 5,59 0,037 TiMn2-bas. Legierung
25
12Mg 3,03 0,073 Mg-bas. Legierung
58
28Ni 32,09 0,334 Mg-bas. Legierung
140
58Ce 4,56 0,020 Mg-bas. Legierung
12
6C 5,25 0,263 Zweitphase der MHV
27
13Al 1,86 0,043 Behältermaterial
56
26Fe 16,45 0,177 Behältermaterial











































































































































































































































































































































































































































A.2 ANHANG ZU KAPITEL 4
WÄRMELEITFÄHIGKEITEN UND GASPERMEABILITÄTEN DER TiMn2-BASIERTEN P1-MHV






























































Abbildung A.5: (A) Wärmeleitfähigkeiten der P1-MHV in axialer und radialer Richtung. (B) Gas-
permeabilitäten der P1-MPH in radialer Richtung, nach [175].
ÄNDERUNG DER EIGENSCHAFTEN VON TiMn2-BASIERTEN MHV WÄHREND DER
ZYKLIERUNG
Die Wärmeleitfähigkeit, Gaspermeabilität und die Porosität der P-MHV sind in Abbildung A.6
für die dehydrierten Zustände der Zyklen 0 (Ausgangszustand), 20, 40 und 85 dargestellt.
Alle Presslinge wurden mit einem Graphitanteil von 5 Masse-% und einem Pressdruck
von 75 MPa hergestellt. Eine starke Senkung der effektiven Wärmeleitfähigkeit von initi-
al 14,4/ 7,5 W m−1 K−1 auf 7,4/ 5,2 W m−1 K−1 für die P1/P2-MHV ist die Folge. Nach etwa
20 Zyklen ändert sich die Wärmeleitfähigkeit beider P-MHV kaum. Die Größenordnung ist für
beide P-MHV gleich 6,0 +− 1,5 W m
−1 K−1 und ausreichend für Beladungen innerhalb weniger
Minuten [170]. Die initial stabilen F-MHV ließen sich nach mehreren Zyklen nicht weiter
untersuchen, da Sie während des Ausbaus aus der Messspange zerbrachen. Eine Charakte-





































Abbildung A.6: Veränderung der Eigenschaf-
ten der P1-MHV und der P2-MHV (5 Masse-%
ENG, 75 MPa Pressdruck) über 85 Wasserstoff-
ab- und -desorptionszyklen, nach [170]. Für die
Einordnung der F-MHV wurden die Werte des
Verbundwerkstoffs vor der Zyklierung eingetra-
gen.
Anhang 128
EIGENSCHAFTEN DER ANALYSIERTEN PROBEN VOR DER ZYKLIERUNG





[Massen.-%] [g] [mm] [Volumen.-%]
1
Tomographie
0 Granule 1,1 - -
Radiographie
2 Radiographie 5 P2 3,15 6,74 27,0
3 Radiographie 5 F 3,57 7,54 25,1
4 Kraftmessung 5 P1 73,92 15,74 29,1
5 Kraftmessung 5 P2 58,90 12,35 28,8
6 Kraftmessung 5 F 68,23 14,25 27,3
A.3 ANHANG ZU KAPITEL 5
ENTSTEHENDE KRÄFTE DES VERBUNDWERKSTOFFS BEI DER HYDRIERUNG
Die Volumenausdehnung des Metalls im Verbundwerkstoff führt bei der Hydrierung zu einer
Kraft, wenn die Ausdehnung in die Porosität des MHV eingeleitet wird. Die wirkende Kraft
und deren Ausrichtung ist abhängig von der Partikelform und deren Orientierung im MHV. Um
eine wirkende Gesamtkraft FΔV , die durch die Volumenausdehnung entsteht, zu bestimmen,






Die normal auf der Oberfläche des Mantels wirkende Radialspannung erzeugt die gesamte







σradr dφdl = σrad · r · 2π · h (A.30)
Die Axialspannung wirkt entsprechend über die Schnittfläche des MHV:
∑
Fax = σax · π · r2 (A.31)
SPANNUNGEN IN EINER UMHÜLLUNG
Eine zylinderförmige Umhüllung mit dem Radius r = 15 mm eines Verbundwerkstoffs würde
axiale Spannungen σMHV,ax und radiale Spannungen σMHV,rad des MHV aufnehmen. Die
Spannungen führen in der Umhüllung zu Tangentialspannungen σtan, Längsspannungen σl
und Radialspannungen σrad,Wand. Für die folgende Berechnung wird angenommen, dass die
Wandstärke gering ist und die Spannungen über s konstant sind:
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s = 1 mm (A.32)
ra = ri + s (A.33)
ra
ri
< 1, 2 (A.34)
Über die Wandstärke s ändert sich damit die radiale Spannung in der Wand von
σrad,Wand(ri ) = −σrad,MHV zu (A.35)
σrad,Wand(ri + s) = 0. (A.36)













Zur Überführung des mehrachsigen Spannungszustandes auf einen ebenen Spannungszu-
stand wurde eine Vergleichsspannung berechnet. Für duktile Werkstoffe unter dynamischer







(σtan − σl)2 +
(
σl − σrad,Wand
)2 + (σrad,Wand − σtan)2 (A.40)
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